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                                                RESUMO 
 
Na fabricação de aço pelo processo de aciaria elétrica há geração de vários tipos de resíduos, 
dentre estes, as poeiras de aciaria. Este resíduo possui como principais constituintes os 
elementos Fe, O e Zn, sendo considerado perigoso na maioria dos países. Além destes 
elementos, a presença do cloro provoca interferência deletéria na maioria dos processos de 
reciclagem ou incorporação do PAE em outros materiais. Por este motivo, o cloro representa 
um obstáculo à ampliação das possibilidades de destinação ou reciclagem destas poeiras. 
Este trabalho propõe uma nova tecnologia hidrometalúrgica para a redução do teor de cloro 
solúvel das poeiras para teores menores que 0,3% (b.s). Esta técnica..., de modo a 
possibilitar a aplicação de um processo especialmente desenvolvido de lixiviação aquosa, 
que evita a necessidade de agitação e equipamentos especiais. O principal objetivo foi 
reduzir o teor de cloretos das poeiras utilizando uma baixa relação sólido:líquido, em um 
processo de maior sustentabilidade e menor utilização de energia e recursos hídricos. Nos 
ensaios foram utilizadas poeiras previamente caracterizadas em seus principais elementos e 
provenientes de três usinas semi-integradas, cada uma com um perfil produtivo diferente e 
com teores de cloro médio variando de 2,01 a 5,26% (b.s). Foram testadas duas variantes 
principais desta nova tecnologia, em temperatura ambiente e a 60°C. Os resultados 
alcançados demonstraram a possibilidade de redução do teor de cloro solúvel das poeiras 
acima de 90%, com uma relação sólido:líquido de até 1:0,43. Também foi possível a geração 
de soluções concentradas de sais que atingiram até 20% em massa de concentração, em 
temperatura ambiente, sem necessidade de evaporação. A fácil obtenção destas soluções 
concentradas potencializa a aplicação e o desenvolvimento futuro de novas tecnologias para 
recuperação dos sais de poeiras de aciaria elétrica, principalmente sais de potássio. O 
material residual, com teor de cloro reduzido, possui melhor qualidade e aptidão para ser 
utilizado como matéria-prima em novos ou tradicionais processos de reciclagem e 
incorporação em outros materiais. 
 





                                                       ABSTRACT 
 
The Electric steelmaking generates several types of wastes, among them the electric arc 
furnace dust – EAFD. This residue has as main constituents the elements Fe, O and Zn, being 
considered dangerous in most countries. In addition to these elements, the presence of 
chlorine causes deleterious interference in most of recycling processes or incorporation in 
other materials. For this reason, chlorine represents an obstacle to increase the possibilities 
for disposal or recycling these dusts. This work proposes a new hydrometallurgical 
technology to reduce the soluble chlorine content of these dusts to lower levels than 0.3 
wt% (dry basis). This technique is based on … to enable the application of a specially 
designed aqueous leaching process, that avoids the need for special equipment and stirring. 
The main objective is to reduce the chloride content of dusts using a low solid:liquid ratio in 
a process of greater sustainability and lower use of energy and water resources. In the tests, 
dusts previously characterized in main elements were used. These dusts come from three 
semi-integrated plants, each one with a different production profile and average chlorine 
content ranging from 2.01 to 5.26 wt% (dry basis). Two main variants of this new technology 
were tested at room temperature and 60°C. The results showed the possibility of reducing 
soluble chlorine content of dusts at levels above 90%, with solid:liquid ratio up to 1: 0,43. It 
was also possible to generate concentrated salt solutions, reaching up to 20 wt% 
concentration of salts, at room temperature, without evaporation. These concentrate 
solutions are easily obtained and potentialize the application and future development of new 
technologies for recovery of electric arc furnace dust salts, especially potassium salts. The 
residual material with low chlorine content, has better quality and suitability for use as raw 
material in new or traditional recycling processes and incorporation in other materials. 
 
Key-words: EAF Dust, leaching, chlorine reduction 
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1  INTRODUÇÃO 
                  A fabricação de aço pelas aciarias elétricas utiliza como principal equipamento de 
produção o forno elétrico a arco – FEA e, como equipamento de refino secundário, o forno 
panela - FP. Nas aciarias onde há produção de aços especiais ou semiacabados para a 
laminação de planos, o refino secundário também pode incluir operação sob vácuo. A aciaria 
elétrica é um segmento da siderurgia tipicamente reciclador e emprega como principal 
matéria-prima sucatas ferrosas diversas, juntamente com ferro-gusa e escorificantes. 
Existindo disponibilidade, ferro esponja (DRI, HBI) também pode ser utilizado como matéria-
prima. Sob o ponto de vista ambiental, a operação de fusão e refino gera como principais 
resíduos ou coprodutos a escória e o pó de aciaria elétrica – PAE, juntamente com emissões 
gasosas. As escórias são geradas nas etapas de fusão e refino da carga, sendo retiradas e 
depositadas para posterior processamento. O PAE é carreado do forno pelos gases de 
exaustão e retido em sistemas de despoeiramento. 
              Considerando somente o PAE, este resíduo é originado através de transformações 
físicas e químicas dos elementos presentes na carga, nas altas temperaturas de operação do 
FEA. O mecanismo de sua geração é complexo e vários fenômenos contribuem para sua 
formação. Na maioria das aciarias elétricas, a quantidade gerada se situa entre 1 a 2% da 
produção nominal de aço da usina. Seus principais constituintes são compostos de ferro e 
zinco e a presença de metais pesados como chumbo e cádmio lhe confere periculosidade sob 
o ponto de vista ambiental. Esta característica e a quantidade gerada tem levado a custos 
crescentes de destinação, considerando que a disposição usual em ARIPs tem se tornado 
mais dispendiosa nos últimos anos no Brasil. Por esta razão, há um esforço contínuo para o 
aperfeiçoamento das rotas de reciclagem ou incorporação do PAE em outros produtos, de 
modo a não só evitar a disposição em aterros mas também possibilitar a recuperação de 
alguns metais existentes no PAE, principalmente zinco e chumbo.                     
                Segundo Rutten (2006), o processo Waelz responde por cerca de 80% da reciclagem 
do PAE em nível mundial. No Brasil, existe a possibilidade de reciclagem das poeiras de 
aciaria por este processo através da Cia. Votorantim Metais (TEIXEIRA, 2011). Entretanto, 
como a planta localiza-se no estado de Minas Gerais, o custo de transporte para as usinas 




              É conhecido que a presença do cloro no PAE causa interferências deletérias em um 
grande número de processos de tratamento das poeiras, tanto hidro como pirometalúrgicos 
(DUTRIZAC, 2008; YE, 2000). Por exemplo, no processo Waelz, o cloro existente nas poeiras 
está relacionado à formação de dioxinas e furanos nas emissões do processo (MAGER et al., 
2003; CHI et al., 2006). Sabe-se também que a presença do cloro reduz a fixação de óxidos 
metálicos de zinco, chumbo e cádmio no clínquer ou em outros materiais em alta 
temperatura (ESPINOSA et al., 2004), além de propiciar a formação de anéis ou incrustações 
de cloretos no forno, perturbando o andamento do processo. Este fato dificulta ou mesmo 
inviabiliza o coprocessamento para poeiras com os teores de cloro usualmente encontrados 
(entre 2 e 5%). Estas questões sugerem de forma implícita a adoção de medidas de controle 
do teor de cloro nas matérias-primas ou como preparação para o processamento posterior 
do PAE. Entretanto, apesar de existirem algumas técnicas (YE, 2000), processos industriais 
(LEVY et al. 2013) ou estudos no sentido de remover os cloretos das poeiras (BRUCKARD et 
al., 2005; YOO et al. 2004), há uma carência no desenvolvimento de soluções ecoeficientes.  
              As poeiras de aciaria elétrica, além da presença do cloro, apresentam extensa 
variabilidade na composição química e mineral que é dependente das matérias-primas 
empregadas na fabricação do aço (sucata) e das condições do processo em que foram 
geradas. Assim, a consideração de uma possível adequação do teor de cloro, fator relevante 
para muitos processos de tratamento, se torna importante em função da destinação que 
estiver sendo considerada para este resíduo. Em geral, a análise de questões desta natureza 
se vincula fortemente com os custos atuais de destinação e as estratégias de gerenciamento 
ambiental de longo prazo planejadas pelas empresas geradoras. 
              Dentro deste contexto, a pesquisa de soluções inovadoras para atender as demandas 
ambientais dos setores industriais deve considerar seu potencial de sustentabilidade e de 
atratividade econômica para competir frente às demais soluções já existentes no mercado. 
Com estas premissas, busca-se neste estudo o desenvolvimento de um método alternativo 
aos processos já existentes ou sugeridos pela literatura, visando a redução do teor de cloro 






2   OBJETIVOS 
2.1  Objetivo Geral    
             O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de uma nova 
tecnologia para redução do teor de cloro em poeiras de aciaria. A finalidade principal da 
pesquisa é buscar a adequação do teor de cloro no PAE de modo a permitir a ampliação das 
possibilidades de utilização deste resíduo tanto em processos de reciclagem como de 
incorporação em outros materiais. Como referência para este estudo, adota-se como meta a 
redução do teor de cloro das poeiras para níveis iguais ou inferiores ao limite de aceitação 
para matérias-primas alternativas no coprocessamento de resíduos em indústria cimenteira 
no Brasil que é, para muitas indústrias do setor, de 0,3% (b.s.)(ECO-PROCESSA, 2011). 
2.2 Objetivos específicos 
a) Efetuar o levantamento do perfil de concentração de cloro no PAE gerado por três usinas 
semi-integradas, baseado em critério da produção: fabricação de aços especiais, aços 
comuns com sucata previamente processada com shredder e aços comuns sem preparação 
de sucata com shredder. 
b) Caracterizar uma amostra representativa do PAE gerado por cada usina, composta por 
várias amostras individuais coletadas. Esta caracterização é centrada na identificação dos 
principais elementos constituintes e espécies minerais das amostras compostas. 
c) Identificar, mediante análise do teor de cloro de materiais orgânicos comumente 
presentes nas matérias-primas e insumos da aciaria elétrica, o potencial de carreamento de 
cloro para o processo através destas impurezas.  
d) Estudar qualitativamente a passagem do cloro no processo de aciaria elétrica, 
considerando possíveis origens, principais espécies químicas formadas e sua distribuição nas 
diversas correntes de massa do processo. 
e) Estabelecer os princípios e avaliar o desempenho de uma nova técnica hidrometalúrgica 
para redução do teor de cloro em poeiras de aciaria, estudando possíveis variações e 
efetuando ensaios em nível de laboratório com amostras representativas do PAE das três 





3  ESTRUTURA  DA  TESE  E  LIMITAÇÕES  DA  PESQUISA  
                Considerando os objetivos do estudo, apresenta-se a seguir a organização das 
informações necessárias ao entendimento desta Tese: 
3.1  Estrutura da Tese 
a) introdução ao tema de pesquisa, sua originalidade e importância para a indústria e ao 
meio ambiente;  
b) apresentação do objetivo geral e dos objetivos específicos do estudo; 
c) delimitação do campo de pesquisa, esclarecendo sua abrangência e limitações; 
d) apresentação da revisão da literatura e do estado da arte:  
    - os comentários explicativos à literatura, quando necessários, estarão colocados no início 
de cada capítulo ou seção ou ainda como notas de rodapé; uma revisão circunstanciada 
do estado da arte encontra-se no capítulo 5. 
e) justificativa e apresentação da solução proposta ao problema de pesquisa e comentários; 
f) apresentação dos materiais e métodos empregados e da estrutura da pesquisa. Nos 
apêndices encontram-se as tabelas completas relacionadas aos ensaios apresentados; 
g) apresentação dos resultados, conclusões e sugestões para trabalhos futuros; 
3.2  Campo de estudo e limitações da pesquisa 
            O presente estudo foi motivado pela busca de um processo de maior 
sustentabilidade (uso mais eficiente de recursos – água e energia), com a finalidade de 
reduzir o teor de cloro em poeiras de aciaria. Alcançando-se esta meta, amplia-se 
significativamente as possibilidades de destinações alternativas destas poeiras, as quais 
podem efetivamente vir a transformar-se em coprodutos. 
            A partir de certo momento, através do melhor conhecimento da natureza e da 
origem das espécies químicas existentes no PAE, desenvolveu-se um procedimento que não 
se limitasse a uma poeira com características específicas ou determinado teor de cloro. Um 
processo com possibilidade de ser efetivo para um universo maior de poeiras, com 




maiores possibilidades de tornar-se operacional, já que a versatilidade é uma vantagem 
importante em termos de método de produção. Viabilizando-se esta hipótese, dependendo 
da destinação posterior dada às poeiras, amplas e frequentes caracterizações podem vir a 
tornar-se desnecessárias, bastando a obtenção dos dados suficientes ao controle das 
circunstâncias efetivas do processo de redução de cloro adotado e os limites de variabilidade 
das poeiras de cada usina geradora.  
                Apesar da perspectiva e da ideia de aplicação do conceito proposto a uma grande 
variedade de poeiras, exceções e dificuldades podem ser encontradas em alguns casos, 
como exemplificado a seguir: 
a) poeiras com granulometria grosseira, ou contendo grande quantidade de corpos 
estranhos ou com dimensões maiores que a tolerância necessária à técnica proposta  
podem torná-las inadequadas. Nestes casos pode ser necessária uma etapa prévia de 
classificação para extração de corpos estranhos. Isto pode eventualmente acontecer em 
poeiras mais grosseiras, coletadas na câmara de pós-combustão, localizada na saída dos 
gases do FEA; 
b) poeiras procedentes de outras operações siderúrgicas ou processos paralelos 
(desgaseificador à vácuo) ou com excesso de contaminação com metais ou materiais 
arrastados do FEA ou ainda originárias de processos mal ajustados, que contribuam para 
formação de outros compostos, incompatíveis com o método proposto; 
c) poeiras com composição química diversa ou mesmo com teor de cloretos excessivo, que 
ultrapasse os limites testados neste estudo e para as quais o método proposto seja de 
difícil implementação; 
d) apesar de serem substâncias decorrentes da existência de cloro na carga do FEA, este 
estudo não abrange mecanismos de formação e retenção no PAE de dioxinas, sendo estes 
compostos apenas abordados de forma genérica na revisão bibliográfica; 
e) poeiras excepcionais, ou envelhecidas, onde pode haver a formação minoritária de 
cloretos básicos ou complexos, sendo alguns casos citados na revisão da literatura (seção 
4.4), os quais possuem dificuldade de lixiviação aquosa, ou necessitem de condições 




f) os compostos contendo cloro na forma orgânica (por exemplo HCB), apesar de existirem 
em pequenas quantidades nas poeiras, não foram objeto de estudo e avaliação, sendo 
somente citados na revisão da literatura (TSUBOUCHI, 2010); 
g) os procedimentos foram testados na faixa de temperatura entre 15 e 60°C. Os ensaios em 
nível de laboratório estendido e de bancada, descritos na metodologia, somente foram 
executados em temperaturas próximas à do ambiente. Não foram testados processos 
intensivos de lixiviação coadjuvados por substâncias ativas na decomposição de 





















4   REVISÃO DA LITERATURA E DO ESTADO DA ARTE 
                Encontra-se a seguir a revisão da literatura e do estado da arte envolvendo as 
questões mais relevantes que contribuíram para a construção do pensamento e ao 
desenvolvimento do tema da pesquisa.  São apresentadas informações gerais do processo de 
aciaria elétrica, com ênfase na  qualidade da sucata e sua influência nas emissões gasosas 
decorrentes do processo e seu tratamento. É feita uma exposição acerca das principais 
características de formação das poeiras de aciaria bem como particularidades e fundamentos 
dos processos de reciclagem. Na mesma descrição são também referidos aspectos 
importantes relacionados à influência deletéria do cloro nos principais processos de 
tratamento das poeiras.  
            Em sequência, são revisados os principais fundamentos da técnica empregada 
como parte importante da solução do problema de pesquisa e aspectos gerais de processos 
de lixiviação de minérios argilosos ou difíceis. São também apresentados princípios da 
técnica de extração sólido-líquido e sua correlação com o presente estudo. Na seção 
dedicada ao cloro e a aciaria elétrica são apresentados os principais impactos da presença do 
cloro no processo. Contextualizando para as poeiras de aciaria, são relatados os principais 
meios ou técnicas atualmente utilizadas para obter a remoção do cloro tanto das poeiras 
quanto em produtos originados em processos de reciclagem (ZnO). Complementando a visão 
do assunto cloro-poeiras de aciaria, são apresentados conceitos acerca da ação e utilização 
de cloro ou substâncias que contém cloro na reciclagem deste resíduo.  
4.1  A aciaria elétrica 
             A produção de aço pode ser efetuada em usinas integradas e semi-integradas. As 
primeiras são aquelas que operam as três etapas básicas: a redução do minério, o refino do 
gusa/sucata e a posterior transformação do aço em produtos siderúrgicos por meio de 
processos de conformação mecânica. Já as usinas semi-integradas são aquelas que operam, 
na maior parte das vezes, somente as etapas de refino e conformação mecânica. Estas 
últimas normalmente operam em escalas menores de produção com reciclagem de sucatas 
ferrosas e o forno elétrico a arco é o equipamento de fusão empregado na maior parte delas. 
Neste tipo de forno, ocorre a transformação de energia elétrica em calor através da 




ser fundida (ARAÚJO, 1997). Nos sistemas descontínuos, que são a maioria em operação, o 
FEA é um equipamento que opera em batelada, com um ciclo que inclui a abertura do forno, 
o carregamento das matérias-primas, fechamento do forno, fusão, refino, vazamento e 
reinício em aproximadamente uma hora (NAKAYAMA e KUBO, 2001).  
              Na aciaria elétrica, a carga é introduzida no FEA com auxílio de transportadores 
chamados de cestas ou “cestões”, providos de um sistema de abertura na sua parte inferior. 
A carga constitui-se em sua maior parte de sucatas ferrosas acompanhada de ferro-gusa e 
escorificantes (JONES, 2007). Após o carregamento, os eletrodos são introduzidos no forno e 
estabelece-se a tensão necessária à fusão. A temperatura de operação destes fornos varia de 
1590 a 1700 °C (ARAÚJO, 1997). Durante a fusão, injeta-se oxigênio que tem a finalidade de 
reagir com o excesso de carbono da carga e gerar calor adicional, favorecendo a fusão. Outra 
forma de introdução de calor no processo é a utilização de queimadores de um gás 
combustível (gás natural ou GLP). 
               A operação de um forno elétrico a arco compreende etapas de carregamento, fusão 
em condições oxidantes mais ou menos intensas, fervura e formação de escória. Por ocasião 
da formação da escória, a injeção de carbono pulverizado promove a redução de parte do 
óxido de ferro (FeO) existente, gerando bolhas de monóxido de carbono, formando-se uma 
escória denominada “espumante”, cujas principais finalidades são a redução das perdas 
térmicas do banho e a proteção da abóboda do forno do excesso de calor. Ao final da 
corrida, é feita a retirada da escória e vazamento do aço fundido na panela. Em cada ciclo de 
fusão, é usual reter-se uma certa quantidade de metal líquido ao fundo do forno, com a 
finalidade de proteção da soleira (JOHN, 2009).  
              Atualmente, para maior produtividade, a função principal do FEA é efetuar a fusão da 
carga, descarburar e desfosforar. As demais funções de refino e ajuste de ligas são 
executadas no forno-panela - FP, que recebe a carga líquida do forno elétrico (ARAÚJO, 
1997). Tendo em vista o alto grau de competitividade do setor siderúrgico, vários 
procedimentos foram sendo implementados nos últimos anos com vista ao aumento da 
produtividade do FEA e redução de custos. Alguns destes aperfeiçoamentos são a redução 
dos tempos entre as corridas, pré-aquecimento de sucata e a utilização de ferro-gusa sólido 




                Embora com um menor número de plantas em operação, a aciaria elétrica também 
pode operar de forma contínua, como por exemplo através do processo Consteel (MEMOLI, 
2009). Este processo diferencia-se do convencional por possuir uma ponte rolante de 
carregamento contínuo onde há uma seção de pré-aquecimento da sucata pelos gases de 
exaustão do FEA. Em geral estas plantas utilizam em parte do carregamento, além de sucata, 
um percentual de ferro-gusa e normalmente são projetadas para escalas maiores de 
produção. Por estas características, este processo tem a vantagem de efetuar um melhor 
aproveitamento energético, reduzindo assim o dispêndio de energia total por tonelada de 
aço produzido, em média de 400 kWh/t para 335 a 355 kWh/t. Tendo em vista que a seção 
do túnel transportador dedicada ao pré-aquecimento da sucata é maior que a de exaustão 
de gases no sistema convencional, há uma redução na velocidade dos fumos que saem do 
FEA. Por esta razão as partículas de poeira de maior tamanho que acompanham os fumos se 
depositam na parte inferior do túnel, retornado ao FEA e reduzindo a taxa de geração de 
poeira de aciaria da usina em torno de 20 a 30% (MEMOLI, 2009).   
               Por outro lado, segundo Toulouevski e Zinurov (2013), os processos contínuos de 
carregamento (tipo Consteel), com pré-aquecimento da carga, têm o inconveniente de gerar  
maior quantidade de dioxinas, que não são completamente destruídas considerando que a 
temperatura de saída dos gases é baixa (600 a 700°C). Para a eliminação ou redução destes 
compostos, é necessário utilizar sucata de boa qualidade e/ou elevar novamente a 
temperatura dos gases com queimadores, o que na prática, segundo estes autores, reduz as 
vantagens do processo.   
              Uma visão geral da produção atual de aço através de aciaria elétrica pode ser 
verificada nas Tabelas 1 e 2, mediante compilação de dados estatísticos disponíveis, tanto 
para o Brasil (Tabela 1) quanto para outros países e em nível mundial (Tabela 2). 
        Tabela 1. Produção brasileira de aço bruto por aciaria elétrica nos anos de 2010 a 2014.  
 2012 2013 2014 2015 2016 
103 t 8.114,5 8.578,2 7.877,4 6.720,3 6.600,3 







     Tabela 2. Produção mundial de aço bruto por aciaria elétrica, anos de 2009 a 2013. Unid 103 t. 
Paises 2011 2012 2013 2014 2015 Maiores produtores 
UE 75.825 70.487 66.292 66.039 65.497 Itália, Alemanha 
América do 
Norte 71.840 72.506 72.526 74.691 69.421 EUA, México 
Outros países 
da Europa 28.275 29.547 27.579 26.715 23.368 Turquia 
C.I.S. 24.826 27.437 25.576 27.452 26.959 Rússia 
América do Sul 16.807 16.160 16.465 15.233 13.479 Brasil, Argentina 
África 10.603 10.344 10.730 10.237 8.562 Egito, África do Sul 
Oriente médio 20.934 22.822 24.054 27.262 27.022 Irã 
Ásia 203.601 197.644 183.351 181.023 173.024 China, India, Coréia, Japão, Taiwan 
Oceania 1.487 1.403 1.334 1.298 1.337 Austrália 
Mundo 454.198 448.349 428.808 430.042 408.670 China 
                                                                               Fonte: WSA (2015). 
4.1.1  A qualidade da sucata e sua influência na aciaria elétrica        
              Em geral, as usinas semi-integradas operam com um ou dois fornos de fusão com 
capacidades variando entre 30 a 120 toneladas de carga por corrida. Assim, tendo em vista a 
capacidade limitada dos equipamentos de fusão, foram desenvolvidas outras técnicas para 
obtenção de ganhos de produtividade, sendo uma delas a qualificação da carga metálica, 
cujo principal componente é, em geral, sucata ferrosa. Esta melhoria pode ser obtida 
mediante o aumento do teor de ferro metálico da sucata e redução da quantidade de 
impurezas. Este objetivo é alcançado mediante a classificação e preparação da sucata,  
procedimento adotado em várias usinas, com a finalidade de obter maior produtividade, 
eficiência e melhor qualidade do aço produzido (RECKZIEGEL, 2012).  
 A qualificação da carga permite uma utilização mais eficiente do FEA, 
incrementando a produção através do aumento da densidade, o que corresponde a um 
maior conteúdo metálico. Com a diminuição do grau de impurezas, ocorre também a 
redução do retorno de corridas em razão da presença de elementos residuais no aço, em 
teores acima das especificações. Uma outra vantagem é a redução das interrupções do 
processo por carregamento excessivo do FEA, devido à sucata de densidade variável. 
Finalmente, com esta preparação pode-se obter uma redução na taxa de emissões gasosas e 




              Com esta intenção, um planejamento cuidadoso é dedicado à operação do Pátio de 
Sucatas. As atividades deste setor são essenciais para garantir a estabilidade e o contínuo 
fornecimento de matéria-prima para o forno elétrico a arco (FEA), bem como contribuem 
para o bom resultado final no que se refere à qualidade, custo, segurança e meio ambiente 
(BUZIN, 2012). A pré-inspeção, a classificação e armazenamento por tipos, a redução de 
tamanho das sucatas de maior dimensão ou de pacotes e a retirada de corpos estranhos ou 
materiais identificáveis que possam perturbar o processo são algumas das tarefas rotineiras. 
Em algumas usinas o procedimento de preparação da sucata obedece a requisitos específicos 
em função de especificações do processo e manutenção da qualidade e produtividade 
(AMERISTEEL, 2008). A disponibilidade das diversas sucatas no mercado, a escala de 
produção, fatores econômicos, geográficos e logísticos também podem influenciar nas 
decisões de aquisição dos lotes de sucata.  
      As sucatas ferrosas caracterizam-se por ser uma matéria-prima que apresenta 
grande variabilidade, em função de sua qualidade e diversidade dos objetos presentes, 
sendo em geral classificadas por tipos. Por exemplo, a sucata pesada e de ferro fundido 
(Figura 1) é caracterizada tanto pelas maiores dimensões quanto pelo maior conteúdo de 
carbono, inerente a este tipo de material. A sucata ferrosa de obsolescência (Figura 2) se 
constitui de uma miscelânea de peças de dimensões e origens variadas, provenientes do fim 
do ciclo de vida de objetos de uso corrente, como eletrodomésticos, bicicletas, e 
equipamentos em geral. A sucata de cavaco (Figura 3) é caracterizada por fragmentos de 
pequenas dimensões, originados do trabalho mecânico ou retífica de peças maiores. A 
sucata de Shredder (Figura 4) se constitui de fragmentos originados do processamento 
mecânico de peças de maiores dimensões. 
    
       Figura 1. Sucata pesada e de ferro fundido.                Figura 2. Sucata mista ou de obsolescência.  




     
     Figura 3.  Sucata de cavaco.                                            Figura 4.  Sucata de Shredder. 
                          Fonte: www.alibaba.com                                            Fonte: www.avkispat.com 
              Nas Figuras 5 e 6 observa-se que alguns tipos de sucatas comumente recebidas pelas 
usinas contêm contaminantes como tintas, espumas e borracha. Estes materiais muitas 
vezes estão incorporados à sucata e podem ser retirados em parte através do 
processamento mecânico anteriormente mencionado (shredder), seguido de processos de 
separação magnética e eletrostática (RECKZIEGEL, 2012).  
      
     Figura 5. Sucata galvanizada e com tinta.                     Figura 6. Sucata com resíduos de polímeros.  
                      Fonte: do autor                                                                            Fonte: do autor 
                
               Algumas sucatas também podem apresentar em sua composição elementos 
residuais tais como cobre, estanho e outros, que uma vez incorporados no aço, são difíceis 
de serem removidos. Além destes metais, outros elementos como o chumbo, cádmio, zinco 
e o cloro, têm a tendência de concentrar-se nas poeiras de aciaria (JENSEN & WOLF, 1997). O 
zinco, por exemplo, é proveniente de partes galvanizadas, como se observa na Figura 5. O 




de zinco no PAE, já que é neste resíduo que o zinco vai se concentrar preferencialmente em 
condições normais de operação do FEA. Para fins de qualificação, a avaliação da composição 
química das sucatas nas usinas é um processo que não é muito fácil de ser executado. A 
razão maior reside na ampla diversidade das fontes geradoras e dos tipos de sucata. Além 
disso, o grande fluxo desta matéria-prima recebida diariamente, muitas vezes em cargas 
misturadas ou não classificadas, dificulta esta tarefa (VAZ, 2011).  
                Segundo Chatterjee et al. (2001) a diversificação do uso do aço e a sofisticação de 
alguns produtos, têm levado a um uso maior de metais não ferrosos e materiais não 
metálicos em associação com o aço nos produtos. Este fator traz uma deterioração da 
qualidade das sucatas de obsolescência e torna mais difícil seu uso como fonte de ferro. De 
acordo com esses autores, as principais formas ou tipos de impurezas contaminantes das 
sucatas são: (i) metais não ferrosos associados ao aço, como em rotores de motores elétricos 
(Cu); (ii) impurezas presentes em camadas superficiais, como finos recobrimentos de metais 
não ferrosos (Zn, Sn) e películas de pintura e polímeros; (iii) elementos de liga (Ni, Cr, Mo, 
etc), incorporados à sucata, originários dos produtos anteriormente elaborados. A seguir, na 
Tabela 3, são mostrados exemplos de composição de alguns tipos de sucatas. 
                                        Tabela 3.  Composição típica de alguns tipos de sucatas. 
     Constituinte (%) Sucata de desmonte 
industrial 
Sucata de Shredder Sucata industrial 
selecionada 
Ferro 95 - 96 93 - 97 95 - 97 
Metais não ferrosos: Ni, 
Cr, Cu, Sn, Pb, Zn, etc. 
0,20 – 0,50 0,20 – 0,50 0,10 – 0,30 
Oxigênio 1,4 – 1,6 0,5 – 1,0 0,3 – 0,4 
Ganga: SiO2, Al2O3, MgO, 
CaO, Na2O 
1,0 – 3,0 1,0 – 3,0 2,0 – 3,0 
Não metálicos: P, S 0,10 – 0,15 0,005 – 0,10 0,05 – 0,15 
Carbono 0,2 – 1,0 0,2 – 1,0 0,05 – 0,5 
Tamanho Abaixo de 150 cm variável variável 
                                                                   Fonte: Chatterjee et al. (2001). 
              Com relação aos componentes de natureza orgânica existentes nas sucatas, 
Nakayama e Kubo (2001) informam que o teor de materiais como óleos, plásticos e tintas 
pode atingir 2% de sua massa. A questão da aferição da qualidade das sucatas, em função da 
maior ou menor quantidade de impurezas presentes, tem levado à adoção de critérios de 




et al., 2001), onde as sucatas são classificadas de acordo com a origem e várias outras 
características, como os níveis de metais residuais. Exemplos desta modalidade de 
classificação encontram-se descritos na Tabela 4. 
                                 Tabela 4. Classificação de sucatas ferrosas segundo ESGS (% em massa). 
Categoria Espec Descrição Espes 
(mm) 
Dimensões 











E3 Sucata  grossa ≥ 6 <1,5x0,5x0,5 ≥ 0,6 ≤ 1,0 ≤0,250 ≤0,01 ∑≤0,250 
E1 
Sucata  




























< 0,20m > 0,9 < 0,4 ≤0,250 ≤0,02 ------- 
Sucata de 
cavacos 
E5H Cavacos É necessário análise preliminar 







Geral ----- <1,5x0,5x0,5 ≥ 0,5 < 1,5 ≤0,450 ≤0,03 ∑≤0,35 
EHRM 
Peças me- 













≤0,500 ≤0,07 -------- 
                           Fonte: adaptado de Birat et al. (2002) e European Steel Scrap Specification, ESGS, (2015). 
              Segundo Birat et al. (2001), considerando a classificação do ESGS, a quantidade total 
de materiais orgânicos e inorgânicos presentes na sucata deve ser menor que 1,5% para as 
categorias E1 e EHRB, 1% para E3 e menor que 0,4% para E40. A preocupação com o teor de 
materiais orgânicos existentes nas sucatas está relacionada com as características do 
processo de aciaria elétrica, onde ocorrem reações de pirólise destes materiais, seguido de 
combustão e reações de síntese, onde moléculas orgânicas são produzidas (VOCs ou THC)1 e 
após destruídas no interior do FEA. Entretanto, uma parcela destas moléculas pode escapar 
dos limites do FEA, e o sistema de pós-combustão dos gases de exaustão do processo possui 
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também a importante função complementar de eliminar estes compostos, principalmente as 
dioxinas (PCDDs) e furanos (PCDFs), conforme adiante será visto.         
           Birat et al. (2001) também ressaltam a importância da preparação e classificação da 
sucata. Esta operação, principalmente se aplicada na sucata de obsolescência, é uma forma 
de melhorar a qualidade ambiental desta matéria-prima e, em paralelo, reduzir o teor de 
elementos residuais (Sn, Cu, Ni, Cr, Mo, etc). Segundo estes autores, a redução de material 
orgânico pela preparação também favorece um melhor controle das emissões do processo. A 
quantidade excessiva destes materiais na sucata promove a geração de picos de VOCs. Estes 
picos de emissão podem saturar o sistema de controle, reduzindo sua eficiência, residindo 
neste fato a importância do seu correto dimensionamento (ACOSTA, 2003). Isto ocorre 
justamente após o carregamento de cada cestão durante a operação do FEA, momento onde 
a pirólise e a combustão destes materiais acontece de modo mais significativo, conforme se 
observa na Figura 7.  
                  
                                      Figura 7. Emissões de VOCs durante a operação do FEA. 
                                                Fonte: adaptado de Antoine et. al. (1997). 
             A preparação de sucata, além dos procedimentos rotineiros de classificação, já 
descritos, pode ser feita com o emprego de moinhos trituradores de grande capacidade, 
denominados “Shredders”. Estes moinhos têm a finalidade de desagregar as peças de sucata 




metálica ferrosa da fração metálica não-ferrosa e dos materiais não metálicos. Neste 
processo a sucata resultante contém menor teor de impurezas e uma densidade maior. Um 
inconveniente deste processo é a geração de um resíduo denominado de “fluff”, cujo 
montante e composição vai depender do grau de impurezas existente na sucata processada.  
              O “fluff” é uma mistura complexa de plásticos (rígidos e espuma), borracha, vidro, 
madeira, papel, couro, textil, areia, além de outras impurezas. Reckziegel (2012) obteve o 
valor médio de 22,3% em porcentagem de massa, para a geração de “fluff” em relação ao 
total de sucata processada em uma usina siderúrgica semi-integrada. Este autor informa que 
a composição do resíduo possuiu uma variação muito ampla, e que depende do tipo de 
sucata que é processada. O estudo das características físicas e químicas do “fluff” tem sido 
objeto de várias pesquisas objetivando ampliar as possibilidades para sua destinação ou 
aproveitamento (BOUGHTON e HORVATH, 2006; MORIOKA et al., 2005).  
              Lanoir et al. (1997) realizaram a caracterização de um resíduo de shredder com 
objetivo de estudar a combustão conjunta em uma planta de incineração de resíduos sólidos 
urbanos. Entretanto, dentre as demais características, o teor de cloro encontrado foi de 
3,5%, em massa, o que atualmente é considerado elevado para esta finalidade. Por outro 
lado, apesar da desvantagem da geração de um novo resíduo, a composição do “fluff” indica 
que uma parcela significativa das impurezas que acompanham a sucata pode ser removida 
com o tratamento no shredder e separação mecânica e eletrostática de impurezas (Eddy 
Current). Assim, é de se esperar com relação ao quesito cloro, que as sucatas preparadas 
terão um teor mais baixo deste elemento e em consequência, ocorrerá um menor acúmulo 
de cloro tanto no PAE resultante quanto nas emissões gasosas do processo.   
             Na Tabela 5, encontram-se valores de composição típica do “fluff” citados na 
literatura, destacando-se os teores de cloro, chumbo e cádmio. Percebe-se então que 
contaminantes retidos no “fluff” constituem um melhoramento da qualidade ambiental das 
sucatas, influenciando a composição das correntes de saída do processo de aciaria elétrica 






              Tabela 5. Composição típica do resíduo de shredder (fluff) – principais elementos.          
 % em 
massa 
SAXENA DAS RAUSA PATIERNO TROUVÉ     MARK ROY KONDOH MIRABILE KELLER 
1995 1995 1997 1998 1998 1999 2001 2001 2002 2003 
C 39,7 30 56,6 17,5 50,8 − 32-45 60,2 44,5 43,67 
H 4,6 3,7 7,9 2,1 6,5 − 5,3 6,6 5,3 5 
N 0,9 1,7 2,7 0,5 3 − 0,6-3,1 1,7 4,5 0,9 
O 11,8 7 21,4 17,4 − − − 7,8 6,9 − 
S 0,25 0,3 0,2 0,25 0,3 − 0,2-1,0 − 0,2 0,6 
Cl − 1,4 − 0,05 3,7 1,25 0,1-3,4 2,5 0,5 1,8 
Fe − 13 − − − 13,6 0,9-15 − 25 14,1 
Cr 0,02 0,18 − − − 0,05 0,07 − 0,08 0,12 
Pb 0,01 − − − 0,14 0,5 0,2-0,6 − 0,2 0,5 
Cd 0,016 0,001 − − − <0,008 0,0065 − − 0,006 
Ni − 0,15 − − − − 0,009 − − 0,12 
Zn − − − − 1,2 − 0,8-6,1 − 1,9 0,9 
Cu         1,6 1,48 0,5-7,1   1,2 1,1 
                                  Fonte: adaptado de compilação feita por Reckziegel (2012), apud Jody et al. (2006). 
4.1.2  A geração e controle das emissões na operação do FEA 
             A fabricação de aço através do FEA gera uma quantidade considerável de emissões, 
tanto originárias da pirólise e combustão da matéria de natureza orgânica que acompanha as 
sucatas, quanto em decorrência de reações químicas típicas do processo. Estas emissões 
contêm compostos ou elementos no estado gasoso e sólidos, na forma de particulados 
arrastados ou em suspensão, os quais, quando coletados, constituem as poeiras de aciaria. 
As emissões do FEA, originadas das etapas de fusão e refino, são classificadas de primárias e 
as emissões provenientes de outras fontes, como as que ocorrem durante os períodos de 
carregamento e vazamento são denominadas de secundárias (MANTOVANI, 1996).  
             Os gases tipicamente gerados no processo são: hidrogênio (H2), monóxido de carbono 
(CO) e dióxido de carbono (CO2). Nestes gases encontra-se também água (H2O) proveniente 
da umidade natural da atmosfera, combustão de hidrocarbonetos e da evaporação da água 
existente na carga e de refrigeração dos eletrodos. Segundo Grant (2000), as principais 
fontes de CO são as seguintes: 
      a) pirólise e/ou combustão de hidrocarbonetos e outras impurezas orgânicas presentes  





      b) oxidação parcial do carbono existente no banho metálico pela injeção de oxigênio   
          (descarburação); 
      c) redução do FeO pelo carbono na formação da escória espumante. 
FeO  +  C(s)  →   Fe  + CO(g)                                                                                                                   (1) 
E para o hidrogênio, as principais origens são: 
 
a)  craqueamento de hidrocarbonetos existentes na sucata; 
 
b) redução de água existente na atmosfera e introduzida no processo para a 
refrigeração dos eletrodos, gaseificação dos eletrodos e eventuais vazamentos do 
painel refrigerado, através dos seguintes mecanismos: 
H2O(g)  +  C(s)     →  H2(g)    +  CO(g)                                                                      (2) 
H2O(g)  + CO(g)  →  H2(g)  +  CO2(g)                                                                                                               (3) 
          Estes gases são acompanhados por outros, provenientes da atmosfera, 
principalmente nitrogênio e oxigênio, e menores quantidades de VOCs, compostos 
inorgânicos de cloro (HCl, Cl2), SOx e NOx (NAKAYAMA, 2001) e Birat et al. (2001). Como 
adiante será visto, as emissões gasosas do processo de aciaria elétrica são parte 
determinante da constituição do ambiente termodinâmico de formação das poeiras de 
aciaria e dos compostos de cloro existentes na fase gasosa e condensados (incorporados nas 
poeiras). O perfil de geração de gases durante o funcionamento do FEA tem flutuações 
correspondentes à etapa do processo que está sendo executada (carregamento, fusão ou 
refino). Dados sobre a variação do perfil desta atmosfera, em relação aos principais gases 
gerados, são possíveis de serem obtidos através do monitoramento da composição dos gases 
que saem do FEA. Esta medição pode ser feita através da colocação de sonda refrigerada 
para captura e análise de gases no quarto furo da abóboda do FEA, que corresponde ao 
cotovelo de exaustão de gases e particulados (os demais três furos correspondem aos 
eletrodos). Existem também métodos mais modernos, como por exemplo, o sistema 
LINDARCTM (2013), que executa a avaliação das concentrações de gases que saem do FEA em 
tempo real (t < 1s), através de medições à laser, monitorando as concentrações de oxigênio 
(O2), monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) e Hidrogênio (H2). Este 




queima dos gases combustíveis (CO e H2) no espaço livre entre a escória e a abóboda, 
objetivando a otimização do uso do oxigênio no ambiente do FEA (GRANT, 2000) e a 
manutenção uma atmosfera ligeiramente redutora neste espaço (MAIOLO et al., 2007). 
              Toulouevski e Zinurov (2013) informam que há momentos ou picos de maior geração 
de gases na operação do FEA. O primeiro deles ocorre durante o carregamento e nos 
primeiros minutos, ocasião em que há a evaporação da umidade e queima dos materiais 
combustíveis aderidos à sucata, provocado pelo choque térmico da carga em contato com as 
paredes do FEA. Nesta etapa ocorrem as maiores concentrações de hidrogênio, originando-
se este gás por meio da pirólise e combustão da matéria orgânica com insuficiência de 
oxigênio, e pela decomposição de vapor de água na zona do arco. A quantidade de 
hidrogênio cai rapidamente durante a fase de banho líquido e no final do aquecimento. O 
segundo momento ocorre durante a etapa de descarburação do banho metálico, e os gases 
gerados em maior proporção nesta etapa são o monóxido e o dióxido de carbono, provindos 
da reação do carbono existente no banho com o oxigênio injetado pelo sopro (CO) e pela 
combustão completa de parte do CO.  Além destes pontos característicos, o perfil da geração 
de gases pode variar de uma instalação à outra, dependendo das condições de operação. 
Exemplos de perfis deste tipo podem ser visualizados na Figura 8, para um FEA de 100 t de 
capacidade, com carregamento através de três cestões (TOULOUEVSKY e ZINUROV, 2013) e 
na Figura 9, para uma instalação com dois carregamentos.     
                 
        Figura 8.  Perfil de geração dos gases H2 e CO para um FEA de 100 t e três carregamentos. 
                           (assinalados pelos n°s  1, 2 e 3 na figura). 





             Figura 9. Perfil de geração dos gases H2,  CO, CO2 e O2 para FEA com dois carregamentos. 
                                                                Fonte: adaptado de Grant, 2000. 
 
              O grande volume de gases originado no processo e o ar aspirado juntamente com as 
emissões primárias e secundárias, levaram ao aperfeiçoamento dos sistemas de exaustão de 
gases e despoeiramento das usinas. As modificações sofridas pelo processo também 
trouxeram um incremento na geração de gases de exaustão do FEA. Estes gases atingem 
temperaturas entre 400 a 600°C no início do carregamento e fusão do primeiro cestão, 
podendo atingir a temperatura de 1500 a 1600°C no periodo de oxidação intensiva do banho 
(TOULOUEVSKY e ZINUROV, 2013). Estes gases são extraídos do FEA por exaustão, ajudando 
a criar uma pressão negativa no forno, favorecendo a entrada de ar do ambiente da usina, 
usualmente designado de “ar falso”, o qual auxilia na queima do CO e H2. Entretanto, cerca 
de 10 a 30% do CO e 10% do H2 não são queimados (LABISCSAK et al, 2011).  Como estes 
gases possuem elevado poder calorico, necessitam de combustão após a saída do forno a fim 
de evitar explosões nos dutos do sistema de despoeiramento (NAKAYAMA e KUBO, 2001).  
               A prática usual de efetuar a queima destes gases é conduzi-los através do quarto 
furo a um compartimento construído especialmente para esta tarefa, denominado “câmara 
de combustão”, localizada próxima ao FEA. Durante a saída dos gases é efetuada a mistura 
destes com ar atmosférico, o qual fornece o oxigênio necessário para sua queima e auxilia na 




controlada pela regulagem de um espaço (gap), existente entre o FEA e a entrada da câmara 
de combustão. Em consequência da pós-combustão e do ar admitido, as emissões primárias 
mudam seu perfil de composição a partir de sua geração inicial no interior do FEA, 
eliminando os gases redutores (CO e H2). Na Figura 10 pode ser observado um diagrama do 
sistema de mistura de ar ao gás de exautão do FEA, destacando-se os pontos de entrada de 
ar e a zona de combustão dos gases. 
            
                  Figura 10.  Esquema para admissão e mistura de ar e gases provenientes do FEA,  
                                      seguido da combustão. 
                                                   Fonte: adaptado de Grant (2000).     
              A pós-combustão dos gases do FEA foi inicialmente projetada para a função de 
queima de gases combustíveis provenientes do FEA. Entretanto, atualmente também inclui a 
tarefa de destruição dos compostos orgânicos – VOCs (BIRAT et al, 2001), principalmente 
organo-clorados e os compostos genericamente denominados dioxinas e furanos - PCDD e  
PCDF, os quais possuem alta toxicidade a organismos vivos (ASSUNÇÃO e PESQUERO, 1999) . 
Estes compostos têm sua origem vinculada a pirólise e/ou queima de hidrocarbonetos 
(óleos, polímeros, etc., misturados às sucatas) que contém cloro, em temperaturas 
relativamente baixas, ocorrendo a maximização da geração de dioxinas na faixa entre 250 e 
400°C (ASSUNÇÃO e PESQUERO, 1999). A destruição térmica dos compostos orgânicos que 
contêm cloro promove, na fase inicial, a formação de ácido clorídrico (HCl) principalmente 
(BIRAT et al, 2001), o qual, segundo Nakayama (2001), exerce influência na aceleração do 




              A temperatura dos gases provenientes das emissões primárias pode variar 
amplamente em função da etapa do processo que lhes deu origem, além da energia 
adicionada pela combustão. Um perfil destas temperaturas em diversos pontos de passagem 
das emissões primárias é apresentado na Figura 11. Pode ser observado que as temperaturas 
mais altas dos gases ocorrem durante a etapa de fusão e refino (descarburação) do banho 
metálico, tanto na exaustão do FEA quanto na câmara de combustão. 
               
         Figura 11. Exemplo de variação do perfil de temperaturas das emissões primárias de um FEA. 
                                                         Fonte NAKAYAMA (2012). 
 
               A retenção dos particulados e controle das emissões provenientes da operação do 
FEA pode ser feita através de vários procedimentos (ACOSTA, 2012). Modernamente, uma 
configuração bastante empregada é o tratamento conjunto das emissões primárias e 
secundárias. Isto é feito de modo a utilizar o grande volume de ar capturado juntamente 
com as emissões secundárias, em temperaturas mais baixas (~100°C), para auxiliar na 
redução da temperatura global dos gases que saem da câmara de pós-combustão próximo a 
1000°C. A necessidade de redução do nível de temperatura antes da passagem pelo sistema 
de abatimento, é porque este sistema não suporta temperatura muito elevada em razão do 
material de que são fabricados os filtros de manga (em geral tecidos sintéticos). Estes  gases  
são então resfriados pela passagem em tubos refrigerados com água até temperaturas 




captadas por uma (ou mais) coifa(s) posicionada acima do FEA, junto ao teto. O fluxo 
unificado dos gases é então direcionado à casa dos filtros, onde as poeiras que os 
acompanham são retidas. No diagrama da Figura 12 pode ser visualizado um esquema 
genérico de tratamento de gases oriundos do FEA, sendo apontadas temperaturas máximas 
que podem ser observadas em pontos específicos da instalação, de acordo com valores 
indicados por Nakayama e Kubo, (2001). 
  
Figura 12.  Esquema geral simplificado do sistema de tratamento de gases e coleta de particulados. 
                               Fonte: do autor, com valores indicados por Nakayama e Kubo (2001). 
                            
4.1.3  A geração e características do Pó de Aciaria Elétrica  
             O PAE é um resíduo constituído por um material particulado de baixa granulometria, 
composto principalmente por óxidos de ferro e zinco, e que tem sua origem vinculada às 
reações típicas do processo de aciaria elétrica. Sua geração inicia-se tão logo há o 
carregamento do FEA, onde a pirólise dos materiais combustíveis geram gases que entram 
em combustão com o ar circundante, formando-se também particulados que são arrastados 
pela corrente ascendente e capturados pela coifa (NAKAYAMA e KUBO, 2001). Em sequência, 
durante a etapa de fusão, as altas temperaturas existentes no arco elétrico formado pelos 
eletrodos de grafita e a carga promove a vaporização (e oxidação) de uma pequena fração do 
metal da carga, em especial os não ferrosos de baixo ponto de vaporização (Zinco e 




               Com o término da fusão é feito o refino, ajustando carbono e fósforo, etapa em que 
é injetado oxigênio no banho metálico através de uma lança ou modernamente através de 
bico injetor. Durante o refino há a formação de bolhas de monóxido de carbono (CO) através 
da reação do oxigênio injetado com o carbono dissolvido no banho. Segundo Guézennec et 
al. (2005), o colapso destas bolhas pela oxidação da camada externa, promove a formação 
de partículas pequenas que são arrastadas pelo sistema de exaustão do FEA e representam 
uma parcela significativa da geração de poeiras. De acordo com estes pesquisadores, cinco 
mecanismos contribuem para a formação do PAE:  
- volatilização de metais nas regiões do arco elétrico e da injeção de oxigênio; 
- ejeção de gotas do banho nos pontos de contato do arco e de impacto da lança de oxigênio 
no banho fundido; 
- projeção de pequenas gotas geradas pelo colapso de bolhas de monóxido de carbono (CO), 
formadas pela descarburação do banho de aço; 
- colapso de gotas na interface livre do banho com a atmosfera oxidante; 
- arraste direto de partículas durante a introdução de materiais particulados no FEA; 
              Através da quantificação experimental de cada um destes fenômenos, foi concluído 
que aproximadamente 27% da poeira é formada pelos mecanismos de volatilização e cerca 
de 60% é formada pelo colapso de bolhas de monóxido de carbono (CO). O arraste de 
partículas sólidas que corresponde ao restante da formação do PAE pode se tornar bastante 
limitada se forem tomadas medidas operacionais de controle. Guézennec et al. (2005), 
também informam que a maior parte das partículas geradas nos pontos de impacto do arco 
e da lança de oxigênio terminam retornando ao banho metálico devido ao seu tamanho. O 
pó de aciaria elétrica é gerado em sua maior parte por ocasião da operação do FEA, 
entretanto, quantidades menores são também geradas no FP. Como foi apresentado, todas 
as etapas de operação do FEA contribuem para a geração do PAE. Em função disto, os 
mecanismos de formação deste resíduo são complexos e várias transformações físicas e 
químicas dos elementos presentes na carga contribuem para sua formação. Por esta razão, a 
ocorrência das poeiras é inevitável e é uma característica do processo de aciaria elétrica, 
demandando recursos para o controle e captura destas emissões e sua posterior gestão, 




              Na Figura 13, pode ser observada uma representação esquemática do FEA em 
funcionamento, indicando os principais aspectos do processo e a geração de gases e 
particulados.                    
             
               Figura 13. Representação esquemática de um forno elétrico a arco em funcionamento.    
                                                           Fonte: adaptado de Guézennec et. al (2005).                                                  
              Como já foi visto, para evitar a dispersão dos particulados gerados pelo processo de 
aciaria elétrica na atmosfera, são instalados sistemas para retenção destes materiais. A 
soma do material particulado originado pelas emissões primárias e secundárias e coletado 
na casa de filtros localizada ao final do sistema de tratamento de emissões consiste no PAE.    
              Como já informado anteriormente, o método mais utilizado para a retenção dos 
particulados existentes nas emissões gasosas são os filtros de manga (LUCENA, 2009). Estes 
elementos filtrantes consistem de meios porosos capazes de coletar as partículas contidas 
nos gases que os atravessam. Normalmente tem o formato de sacos ou tubos e o gás 
(mistura de ar atmosférico com as emissões do FEA), carregado de partículas, passa pela 
parte interna saindo pela externa. Os particulados retidos são retirados através do 
esvaziamento periódico destes filtros. O PAE coletado é removido para um silo de 
armazenamento temporário, com capacidade de armazenamento mínimo de três dias de 
operação (ACOSTA, 2003). 




              O PAE é o resultado final de uma série de fenômenos que ocorrem desde a sua 
formação no interior do FEA até os sucessivos equilíbrios químicos pelos quais passa durante 
sua trajetória até a captação no sistema de despoeiramento e que definem sua composição 
química e mineral. A composição do PAE depende diretamente da composição química dos 
materiais que são introduzidos na carga do FEA (sucatas, cales, ligas metálicas, impurezas, 
etc.), onde os elementos existentes tendem ao equilíbrio termodinâmico com a fase gasosa 
com a qual estão em contato, principalmente sob temperaturas elevadas, formando as 
diversas espécies minerais existentes nas poeiras de aciaria, especialmente entre ferro, zinco 
e oxigênio (BUZIN et al., 2013). Por esta razão, se a carga fosse constituída somente de ferro 
puro, o PAE resultante seria composto essencialmente por óxidos de ferro; entretanto, tendo 
em vista a presença de diferentes tipos de sucata, contendo impurezas variadas, a 
composição do PAE se torna bastante complexa.  
              Na Tabela 6 são mostrados exemplos de composição de poeiras de aciaria elétrica 
para a maioria dos elementos tanto do Brasil quanto de outros países, elaborada a partir de 
estudos disponíveis na literatura.    


















Fe 24,9-46,9 30,18 31-41 41,08-48,58 42 36,46 24,9-41,4 38,9 
Zn 11,1-26,9 23,0 09-13 3,75-8,1 12 28,47 10,8-36,4 11,7 
Cl 0,51-2,36 5,88 1,04-2,0 - - 1,48 1,9-8,0 4,64 
Pb 1,09-3,81 5,05 0,14-1,29 0,94-2,07 1,26 4,05 0,72-2,2 1,48 
Cd 0,03-0,15 0,15 0,01-0,05 0,01-0,03 0,03 0,07 - 0,03 
Cr 0,06-0,58 0,15 0,45-3,30 0,19-0,33 3,2 - - 0,21 
Ni 0,01-0,12 - 0,15-0,80 - 0,17 0,04 - - 
Cu 0,06-2,32 0,26 0,25-0,39 0,22-0,30 0,36 0,35 0-0,24 0,28 
Si 1,35-2,49 3,8 - 1,79-2,24 - 1,12 1,4-2,4 1,66 
Mn 2,46-4,60 0,97 1,4-2,04 5,0-5,96 1,65 1,95 0,31-2,8 2,27 
Mg 0,77-2,93 0,42 1,82-4,38 2,0-2,83 2,21 0,23 0-2,0 1,33 
Ca 1,85-10,0 3,11 4,75-6,80 - 4,87 1,73 1,2-3,0 3,06 
Al - 0,70 0,33-0,60 0,21-0,28 0,36 0,11 0,72-2,7 0,32 
K 0,06-1,12 0,94 0,91-1,32 0,48-1,26 1,32 0,77 1,2-1,8 1,87 





          Com relação ao teor de cloro nas poeiras, fez-se uma compilação de dados 
existentes na literatura, constando desde mais antigos até mais recentes, conforme se 
observa na Tabela 7. 
 
      Tabela 7. Evolução do teor de cloro em poeiras de aciaria para vários países de 1981 a 2012.      
Autor Teor de cloro  
(% em massa) 
País Ano 
Keyser 0,51 – 2,36    EUA 1981 
Cruells 0,3 – 1,7    Espanha 1992 
McCrea 4,05    Canadá 1995 
Strohmeier 1-1,5    Alemanha 1996 
Mordogan 5,88    Turquia 1999 
López 4,53    Espanha 2002 
Menad 2,41    Espanha 2003 
Yoo(1) 5,84    Coréia 2004 
Brehm 1,04-2,0    Brasil 2004 
Yoo(2) 5,69    Coréia 2005 
Bruckard 2,14    Austrália 2005 
Badia da Silva 1,6    Brasil 2006 
Lee 5,95    Coréia 2007 
Martins 1,48    Brasil 2008 
Nakayama 5,1    Japão 2009 
Tsubouchi 1,9-8,0    Japão 2010 
Oustadakis 3,62    Grécia 2010 
Grillo 2,93    Brasil 2011 
Wei-Sheng 7,02    Taiwan2 2011 
Sobrinho 4,64    Brasil 2012 
Alsheyab 5,27    Jordania 2013 
                                   
             Pode ser observado pelos dados constantes da Tabela 7 que a concentração de cloro 
de poeiras em anos mais recentes apresenta em geral níveis mais elevados do que em 
épocas mais antigas.  Este fato pode ser creditado ao aumento da utilização de sucata de 
obsolescência, que atualmente vem acompanhada de maior quantidade de impurezas 
orgânicas contendo cloro.  
                                                          
2
 De acordo com Beyzavi e Mattich (2000) em Taiwan é de uso corrente a prática de adicionar sal à cal queimada 
(CaO) utilizadas pelas usinas siderúrgicas, com objetivo de evitar a absorção de umidade e geração de finos. 





 Com relação aos demais elementos, segundo Nyirenda (1991), a composição das 
poeiras é extremamente variável, podendo ter alterações não somente de um dia para o 
outro, mas de corrida para corrida de uma mesma usina.  Verificando os dados da Tabela 6, 
além de outros trabalhos dedicados à caracterização ou aproveitamento do PAE, tanto no 
Brasil quanto em vários países, os resultados de caracterização de poeiras sempre mostram o 
zinco e o ferro como os principais metais constituintes. Estes dois elementos encontram-se 
majoritariamente combinados entre si e com o oxigênio. Tendo em vista as propriedades 
químicas do zinco e as particularidades do processo de aciaria elétrica, há uma tendência de 
acúmulo deste metal nas poeiras de aciaria. A presença do zinco nas poeiras é um dos 
principais motivadores da reciclagem do PAE.  
               Pickles (2009a) cita a presença do cálcio como o terceiro metal em maior quantidade 
no PAE e numerosos outros elementos são encontrados em baixas concentrações, como 
chumbo, silício, alumínio, manganês, magnésio cromo, níquel, cobre e cádmio. A maior parte 
destes constituintes aparece combinada com o oxigênio e o cloro encontra-se 
principalmente na forma de cloretos. Aparecem também fluoretos, sulfatos e sulfetos.  A 
composição do PAE além de depender da composição da sucata e insumos (cales, coque de 
petróleo, etc), recebe também influência dos parâmetros específicos de cada usina, 
principalmente na formação das diferentes espécies minerais que o compõe, na medida que 
estes parâmetros fornecem o ambiente e as condições termodinâmicas e cinéticas para sua 
formação. Em vista disto, a composição do PAE é química, física e mineralogicamente 
complexa, podendo variar amplamente. 
              As principais espécies minerais de zinco são a Franklinita ou Ferrita de zinco 
(Fe2ZnO4) e Zincita (ZnO) (MACHADO et al., 2006). Também pode existir uma pequena parte 
do zinco na forma de cloreto (ZnCl2) (PICKLES, 2009a). Para o ferro, além da quantia existente 
na Franklinita, aparece principalmente como Magnetita (Fe3O4) e hematita (Fe2O3) ou em 
combinação com o cálcio, formando ferritas de cálcio ou ainda com a sílica, formando 
silicatos de ferro. O chumbo é tipicamente encontrado como óxido (PbO) e cloreto 
(PbCl2)(PICKLES, 2009a,b). Na Tabela 8 são apresentados dados sobre as principais espécies 
minerais onde se apresentam os elementos constituintes do PAE, elaborada originalmente 




                           Tabela 8. Espécies minerais  presentes em poeiras de aciaria elétrica. 
Elemento Espécies minerais que contêm o elemento 
Fe 
Magnetita (Fe3O4) é a principal fase. Os cátions de ferro são substituídos em 
vários graus por Zn, Mg, Ca, Cr, Mn, etc. 
Zn 
Em geral, a maior parte do zinco encontra-se associada ao ferro, formando 
um espinélio denominado Franklinita (Fe2ZnO4). Em poeiras com elevado 
teor de zinco parte do metal aparece na forma de óxido (ZnO). Pequenas 
quantidades de Zn podem formar sulfetos, silicatos, aluminatos ou cloreto. 
Cd 
Devido à baixa concentração não tem uma distribuição muito bem 
estabelecida para o cádmio, podendo ser semelhante à do zinco. 
Pb 
O chumbo aparece principalmente como óxido (PbO) ou também como 
sulfato (PbSO4) e cloreto (PbCl2) 
Cr, Ni Em geral substituem os cátions de ferro em Fe3O4. 
Ca 
O cálcio apresenta-se principalmente como óxido (CaO) e o restante pode 
estar na forma de fluoretos, ferritas ou silicatos. 
Mn Aparece principalmente como espinélios : (Zn, Fe, Mn)Fe2O4. 
Na, K 
Apresentam-se como cloretos e preenchem em muitos casos os vazios de 
outras partículas. 
                                                                         Fonte: adaptado de Silva, (2006). 
                    O PAE também apresenta como características físicas principais a baixa densidade 
e granulometria. Estes aspectos tem relevância tanto no manuseio quanto na execução dos 
processos de reciclagem destas poeiras. Silva (2006), adaptando dados de Nyirenda (1991), 
elaborou os dados constantes da Tabela 9. 
                 Tabela 9. Propriedades físicas do PAE e sua interferência nos processos de reciclagem. 
Propriedades Intervalos citados na literatura Desvantagens 
Granulometria 
Maioria das partículas são menores 
que 10 µm, onde a aglomeração de 
partículas ocorre em grande 
extensão. 
Após a lixiviação apresenta dificuldade 
na separação sólido/líquido. 
Densidade 
aparente 
1,1 g/cm3 a 2,5 g/cm3 
Volume considerável quando se visa o 
transporte ou o armazenamento. Difícil 
de ser reintroduzido no processo de 
produção de aço sem aglomeração ou 
técnicas de injeção. 
Área superficial 
específica 
2,5 – 4,0 m2/g medida pelo método 
BET. 
Devido à área superficial relativamente 
alta, há necessidade de grande 
quantidade de reagente no caso de 
processo hidrometalúrgico. 
Umidade 
0,1% - 5% de umidade para sistemas 
de captação à seco. Em sistemas de 
captação à úmido, o pó pode 
apresentar até 50% de umidade. 
Pós úmidos apresentam aglomeração e 
pós secos ficam em suspensão, sendo 
difícil sua retirada dos depósitos. 




               Verifica-se na Tabela 8 que as espécias minerais onde o ferro e o zinco se 
encontram majoritariamente são os espinélios: (i) magnetita (Fe3O4) e (ii) franklinita 
(Fe2ZnO4); além de zinco na fase zincita (ZnO). O ferro e o zinco são os principais 
constituintes metálicos do PAE e o seu conteúdo somado pode atingir teores de 50 a 65% 
(BUZIN et al., 2014a). Por este motivo, o estudo do equilíbrio termodinâmico destes metais 
com o oxigênio tem chamado a atenção dos pesquisadores, tanto para o conhecimento dos 
mecanismos de formação de escórias em processos de fusão/refino de zinco (HANSSON et 
al., 2004) quanto durante a formação do PAE, para aplicação em sistemas de reintrodução 
das poeiras no processo de aciaria elétrica (KASHIWAYA et al., 2004). Outros equilíbrios 
termodinâmicos, como o sistema Fe-Zn-Cl também têm sido estudados, principalmente pela 
potencial aplicação do cloro na reciclagem das poeiras (SANTOS et al.,2015; PICKLES, 2009a). 
             A possibilidade de tratamento do PAE através da sua reintrodução no processo 
produtivo de aço motivou o estudo termodinâmico do sistema Fe-Zn-O por vários autores 
(PICKLES, 2011; SUETENS et al., 2015; BUZIN et al., 2012a, 2013 e 2014d). Neste caso, dentre 
os objetivos dos pesquisadores encontra-se a verificação das condições de formação dos 
diferentes óxidos de zinco e ferro, já que há diferenças significativas de propriedades entre 
os minerais zincita (ZnO) e franklinita (Fe2ZnO4), sendo esta última mais estável 
quimicamente. Estas diferenças exercem considerável influência nos processos de 
reciclagem, principalmente hidrometalúrgicos, como adiante será visto.  
              Deve ser esclarecido que os diagramas termodinâmicos mostram um modelo 
simplificado, onde as concentrações das espécies químicas em equilíbrio são mantidas 
constantes numa determinada condição pré-determinada, e os obstáculos de natureza 
cinética são desconsiderados. Daí decorre o relativo afastamento das condições reais. 
Hansson (2004) construiu diagramas Fe-Zn-O na formação de escórias em equilíbrio com a 
atmosfera (pO2=0,21), utilizando o Sofware FactSage descrito por Bale et al. (2002),  
comparando com dados experimentais em várias temperaturas e obtendo, dentre outros, o 
diagrama de fases constante da Figura 14. Neste diagrama ficam delimitados os campos de 
existência da zincita (à esquerda) e à direita o campo do espinélio – franklinita e magnetita. A 
linha vertical direita representa o mineral hematita. Os campos intermediários representam 




Em temperaturas elevadas (T>1600°C) aparece escória líquida, representada por uma 
mistura de óxidos fundidos. . 
                         
 Figura 14.  Diagrama de fases do sistema Fe-Zn-O nas temperaturas de 800 a 2000°C e pO2=0,21atm. 
                                                        Fonte: adaptado de Hansson et al. (2004). 
             No diagrama da Figura 14 também pode ser observado que para as temperaturas 
usuais da aciaria elétrica (1550 a 1600°C) o zinco tende a aparecer na espécie zincita em 
poeiras com alto teor de zinco (relação Fe/(Fe+Zn) < 0,67). Por outro lado, em poeiras com 
elevado teor de ferro e menor teor de zinco (relação Fe/(Fe+Zn) > 0,67), o zinco aparece 
preferencialmente na espécie espinélio (Franklinita). Sob o ponto de vista prático, alguns 
autores (NYIRENDA, 1991; SILVA, 2006) relatam a constatação empírica do aparecimento de 
zincita somente para poeiras com teores de zinco acima de 15%. Apesar deste valor 
encontrar-se abaixo do previsto teoricamente, esta constatação pode ser explicada pela 
existência de equilíbrios localizados e questões de ordem cinética além da relativa 
imprecisão dos modelos teóricos, que em geral consideram um número menor de variáveis 
para descrever um sistema bem mais complexo (BUZIN et al., 2013).  
              Também deve ser considerado que o diagrama constante da Figura 14 reflete a 
hipótese da existência de uma atmosfera fixa (pO2=0,21 atm) em equilíbrio com as fases 
sólidas e líquida. Considerando as variações da atmosfera no interior do FEA, conforme a 
etapa do processo, e a posterior passagem pelo sistema de pós-combustão e coleta final, 
percebe-se que os equilíbrios químicos e cinéticos que determinam a formação das diversas 




até a coleta final do PAE (BUZIN et al.,2013).  Ou seja, o PAE, ao se formar, pode estar num 
momento em uma atmosfera levemente redutora (interface escória-abóboda), passando 
para uma atmosfera oxidante (câmara de pós-combustão com acesso de ar externo –  com 
pO2 nos gases de saída entre 0,08 a 0,13 atm) e após passando pelos tubos refrigerados e 
misturando-se com ar coletado pelo sistema de coleta de emissões secundário, onde as 
poeiras estarão em contato com uma atmosfera próxima à normal, porém em baixa 
temperatura (entre 100 e 350°C). Percebe-se assim que a formação do PAE é dinâmica e o 
material coletado na casa dos filtros é o resultado final da passagem das poeiras por estes 
diversos ambientes (BUZIN et al., 2014c).   
              Um dos meios para visualizar esta variabilidade, é através da geração de um 
diagrama tridimensional (BUZIN et al., 2013; 2014a) - Figura 15, onde estão plotados os eixos 
de composição (Zn puro, Fe puro e Xi a fração molar Fe/(Fe+Zn)) e os eixos da temperatura e 
do logaritmo da pressão parcial de O2 – pO2 (forma simplificada de visualizar a atmosfera em 
equilíbrio). Equílibrios específicos podem ser visualizados como “cortes” neste diagrama 
(Plano A – Isotérmico, Plano B – isobárico (log pO2), Plano C para uma determinada 
composição), podendo, por exemplo, ser observado o caso particular descrito por Hansson 
(2004) para  pO2=0,21, que é um corte tipo “B”.  
                       
        Figura 15. Representação esquemática dos diagramas de fases em equilíbrio para o sistema 
                            Fe-Zn-O. Os planos correspondem a (A) Isotérmico; (B) Isobárico e (C) Composição, 
                            para uma determinada fração de massa Fe/(Fe+Zn). 




4.2  Métodos de tratamento do PAE     
 Em decorrência das maiores exigências ambientais e questões econômicas 
envolvidas, o processo de gestão ambiental das poeiras de aciaria foi sendo aperfeiçoado ao 
longo do tempo e muitos processos foram desenvolvidos para a reciclagem ou destinação 
das poeiras. Em uma análise preliminar, Pickles, (2009a), relata que existem duas formas 
principais de gerenciamento do PAE: (i) condicionamento para encaminhamento a aterros de 
resíduos ou (ii) a reciclagem para a recuperação dos metais. Além destas alternativas, ainda é 
possível, com limitações, a incorporação do PAE em outros materiais e a reintrodução do 
PAE ao processo produtivo de aciaria elétrica (LÓPEZ et al., 2002); KASHIWAYA, 2004); 
McCREA e PICKLES, 1995). Considerando a primeira alternativa (i), em razão de sua 
periculosidade, os custos de destinação ambiental do PAE em ARIPs tem se elevado nos 
últimos anos, tanto em razão das maiores exigências e controle dos locais de destinação, 
quanto em função da logística.  
   Com relação à reciclagem ou incorporação (ii), pode-se dizer de forma geral que em 
sua maior parte são processos de execução ou controle complexo, considerando as 
características e composição do PAE. Mesmo o retorno deste resíduo ao processo produtivo 
de aço, praticado em algumas usinas, tem limitações e dificuldades operacionais  requerendo 
investimentos e um alto nível de controle para sua implementação (KASHIWAYA, 2004). 
Pickles (2009a) também ressalta que os processos de reciclagem propostos possuem caráter 
hidrometalúrgico, pirometalúrgico ou misto. Entretanto somente os processos 
pirometalúrgicos – HTMR – (High Temperature Metals Recovery) tem alcançado maior êxito 
comercial. Com a destruição térmica das impurezas orgânicas no processo de aciaria elétrica, 
o cloro transfere-se para as poeiras majoritariamente na forma de cloretos metálicos, e para 
as emissões gasosas, principalmente na forma de compostos simples (Cl2 e HCl) (BIRAT, 
2001; BUZIN, 2014b; 2014d). Por este motivo, muitas vezes o cloro é o elemento mais 
abundante no PAE após ferro, zinco e oxigênio. Teores em torno de 5% em massa de cloro no 
PAE, em concentração média, têm sido relatados (NAKAYAMA e KUBO, 2009). O 
comportamento do cloro é especialmente importante, uma vez que os cloretos constituem 
impurezas que interferem nos processos piro e hidrometalúrgicos de reciclagem e também 




4.2.1 Características do PAE com influência no seu processamento 
           De forma geral, verifica-se que algumas características das poeiras exercem uma 
influência significativa no seu processamento ou destinação. A baixa granulometria – a 
maioria das partículas do PAE é menor que 10 µm - e a densidade aparente entre 3,50 e 4,74 
g/cm3 (NYIRENDA, 1991) implica na necessidade de aglomeração prévia (briquetagem ou 
pelotização) antes do seu processamento na maioria dos processos pirometalúrgicos. Isto se 
deve à possibilidade de arraste pneumatico (ROSLER et al., 2014), e à necessidade de 
adicionar outros componentes (cal, silica e agentes redutores) como ocorre no processo 
Waelz. Em processos hidrometalúrgicos, a baixa granulometria dificulta a separação liquido-
sólido, ocasionando a retenção de grandes quantidades de soluções de processo nas poeiras, 
como por exemplo, no processamento das poeiras em meio básico (XIA e PICKLES, 1999).  
            O teor de zinco das poeiras é o principal motivador da reciclagem e tem importante 
influência na viabilidade econômica dos processos. Além disto, a espécie mineral (zincita ou 
franklinita) em que o zinco se encontra numa poeira específica exerce considerável influência 
no seu processamento via rota hidrometalúrgica. A zincita reage mais facilmente aos meios 
(ácidos ou bases) empregados para sua dissolução em meio aquoso. A Franklinita, por sua 
vez, é um óxido mais estável e necessita de condições termodinâmicas mais enérgicas para 
sua decomposição (BUZIN, 2014c). Estas condições são mais facilmente alcançadas em 
processos pirometalúrgicos, sendo esta uma das razões da existência de maior número de 
plantas de reciclagem desta natureza. 
           A presença de haletos, em especial os cloretos, como já mencionado, pode exercer 
uma influência variável, dependendo do teor e do processo. A existência de outros metais 
nas poeiras, como Pb, Cd, Ni e Cu, geralmente determina a implementação de etapas prévias 
de separação antes da recuperação do zinco em processos hidrometalúrgicos (recuperados 
geralmente como cementos) (PENCHEL JR et al.,2013b). Em processos pirometalúrgicos onde 







4.2.2 Características dos processos pirometalúrgicos de reciclagem 
            De forma geral, nos processos pirometalúrgicos, o PAE é posto a reagir com um 
agente redutor (geralmente um material carbonáceo, como carvão mineral ou coque) em 
alta temperatura, com objetivo de recuperar metais. Outra alternativa, apesar de menos 
utilizada, são processos onde o redutor (carbono) encontra-se dissolvido no banho metálico, 
tal como o processo 2sDR (ROSLER et al., 2014). Nos processos pirometalúrgicos, os óxidos 
de zinco e chumbo existentes nas poeiras são reduzidos para o estado metálico, sendo 
simultaneamente vaporizados. Para o zinco, isto ocorre porque a temperatura de redução é 
superior ao seu ponto de ebulição e esta é menor que a temperatura do processo. 
Paralelamente, a pressão de vapor do chumbo é suficientemente alta para provocar sua 
acumulação junto com o zinco na fase vapor. O fundamento de muitos processos 
pirometalúrgicos é buscar a redução seletiva dos óxidos dos metais não ferrosos, 
permanecendo o ferro na forma oxidada nos resíduos do processo (caso não haja a 
recuperação do ferro) (SINCLAIR, 2005).  
              Na prática operacional da maior parte destes processos não é viável recuperar o 
zinco e o chumbo na forma metálica; ambos são recuperados na forma de seus óxidos. O 
óxido de zinco bruto contém a maior parte do zinco, chumbo, haletos (cloretos e fluoretos 
vaporizados na etapa de redução) e pequenas quantidades de outros materiais arrastados do 
forno (SINCLAIR, 2005).  Apesar de numerosos agentes redutores terem sido propostos, tal 
como monóxido de carbono, hidrogênio, metano e ferro metálico, o redutor mais utilizado 
tem sido o carvão. O uso deste redutor também é favorecido pela quantidade significativa de 
energia que fornece ao sistema e que é consumida pelas reações endotérmicas de redução e 
vaporização (PICKLES, 2009a). Nestes processos geralmente existe um excesso energético e 
por esta razão não há uma influência significativa da espécie mineral portadora do zinco 
(zincita ou franklinita), o que se constitui numa vantagem considerável. 
    Segundo Nakayama (2009), o excesso de cloretos no PAE tem dado causa a 
problemas na condensação do óxido de zinco em algumas instalações. Devido à temperatura 
de fusão relativamente baixa dos cloretos de sódio e potássio (~800°C), estas substâncias 
podem se liquefazer e aderir às paredes do equipamento durante a etapa de resfriamento, 




temperaturas mais elevadas, do tipo ESRF, e providos de sistemas especiais de resfriamento 
para obter a condensação em separado dos cloretos volatilizados, conseguem minimizar o 
problema e obter um óxido bruto com maior teor de zinco. Nos demais processos, os 
cloretos e fluoretos que se acumulam no óxido bruto de zinco devem ser previamente 
retirados antes do processamento para a recuperação eletrolítica do zinco. Essa operação é 
geralmente realizada através de lixiviação alcalina, processo onde são removidos os sais 
solúveis, compostos principalmente de cloretos de sódio, potássio e sulfato de sódio 
(PENCHEL JR et al., 2013a).  
              O óxido bruto de zinco, livre de haletos, é posteriormente tratado para a 
recuperação do seu conteúdo metálico de zinco, chumbo e outros metais. Uma das 
deficiências apontadas por Pickles (2009a) para os processos pirometalúrgicos é a sua 
inabilidade para separar e recuperar o níquel e o cobre eventualmente existente nas poeiras 
processadas, bem como eliminar o enxofre. Estes metais se acumulam na escória gerada ou 
fase rica em ferro, de onde não são recuperados. O cobre é considerado um elemento 
deletério na composição do aço e sua presença inibe uma maior utilização dos resíduos dos 
processos na fabricação de aço.   
 Rutten (2006) informa que o processo Waelz e suas variações apresenta atualmente 
o maior êxito comercial, representando mais de 80% do volume de PAE reciclado 
atualmente, em nível mundial. A abordagem dos processos baseados na tecnologia Waelz é 
buscar a redução seletiva da maioria dos óxidos dos metais não ferrosos existentes no PAE, 
principalmente zinco e chumbo, mantendo o ferro na forma oxidada (embora, na prática, 
uma pequena parte dos óxidos de ferro tende a se reduzir). Este objetivo, conforme Sinclair 
(2005), só é alcançado sob condições termodinâmicas controladas. Apesar do ferro ser mais 
nobre do que o zinco, esta tendência (pela redução do óxido de ferro) pode se inverter em 
temperaturas altas (>1400ºC). Contudo, esta não é uma temperatura adequada ao processo, 
pois, além do aporte de energia adicional, há possibilidade de formação excessiva de cascões 
(anéis compostos de material com baixo ponto de amolecimento), que acabam por reduzir a 
seção de trabalho do forno, provocando paradas não-programadas. 
    Através de um controle das concentrações dos óxidos de Zn e Fe, e da quantidade 




temperaturas entre 1100 – 1200°C (SINCLAIR, 2005).  Em processos com a tecnologia Waelz, 
há a combustão conjunta de carbono (coque, finos de coque, carvão antracítico) com outro 
combustível, para prover o aquecimento da carga e a energia necessária às reações de 
redução. Desta maneira, o conteúdo de zinco dos gases é diluído e normalmente existe uma 
alta concentração de CO2 e mesmo H2O na corrente gasosa que transita pelo equipamento 
(SINCLAIR, 2005), o que provoca a reoxidação do zinco que já se encontra na fase gasosa. 
Uma desvantagem do uso de carvão mineral é a presença do enxofre, que pode se 
concentrar nos resíduos de óxido de ferro do processo.  
 Além dos problemas de acumulação de cloretos no óxido bruto de zinco obtido, a 
presença do cloro na carga do processo Waelz está relacionada à formação de dioxinas e 
furanos nas emissões (MAGER et al., 2003). Este processo é operado no Brasil pela Cia. 
Votorantim Metais, localizada em Juiz de Fora- MG e um esquema geral pode ser visualizado 
na Figura 16. Na mesma planta também há recuperação de outros metais como coprodutos 
(cobre, cádmio, chumbo). 
                
              Figura 16. Esquema geral do processo Waelz Votorantim Metais S/A. 
                                                               Fonte: Votorantim polimetálicos (2008).  
              Segundo Rutten (2006), o processo Waelz normalmente se desenvolve em três 
unidades:  
a) A unidade de preparação das matérias-primas, onde o PAE é misturado ao agente redutor 
(finos de coque) e um agente formador de escória (cal ou sílica); 
b) A unidade de redução que é um forno tubular onde é produzida a escória de Waelz e o 




c) A unidade de desalogenação onde são removidos os sais solúveis do óxido bruto de zinco, 
compostos principalmente de cloretos de sódio, potássio e sulfato de sódio. Estes sais tanto 
podem ser recuperados na forma sólida e a água de dissolução recuperada para reuso ou 
esta solução ir para um sistema de tratamento de efluentes.  
         A “escória ou clinquer de Waelz”, resíduo resultante do processo, contém óxidos de 
ferro e cálcio e tem o potencial de reciclagem de ferro se o preço do metal for compatível. 
Entretanto, pode conter elementos indesejados, como enxofre, carbono ou cobre. A escória 
do Waelz é utilizada em alguns países na construção de estradas (RUTTEN, 2006). Na etapa 
hidrometalúrgica, o óxido de zinco purificado é dissolvido em ácido sulfúrico e submetido à 
eletrólise para a recuperação de zinco. Na Figura 17 pode ser observado um fluxograma 
simplificado do processo produtivo utilizado pela Cia. Votorantim Metais S.A., onde minérios 
de zinco e outras matérias-primas são misturados com poeiras de aciaria e preparados 
(blendagem, pelotização e acondicionamento) e submetidos à redução em um forno Waelz, 
sendo depois o “óxido bruto de zinco” purificado e processado eletroliticamente para a 
recuperação do zinco. Os cloretos (NaCl e KCl) originados da lixiviação do óxido bruto de 
zinco (etapa de desalogenação) são recuperados e comercializados como “sal misto” para 
uso na reciclagem de alumínio (PENCHEL JR et al., 2013a). Esta mistura age como fundente, 
formando um eutético que exerce o papel de proteger o alumínio da oxidação, reduzindo as 
perdas de metal (VALENTIM e OLIVEIRA, 2011). 
               
                      Figura 17. Fluxograma simplificado do processo Waelz – Votorantim Metais S.A. 




               Outra prática pirometalúrgica utilizada por algumas usinas siderúrgicas, que pode 
melhor ser entendida como um processo de tratamento - ao invés de um típico processo de 
reciclagem - é a reintrodução das poeiras nos processos de aciaria elétrica. Este 
procedimento tem como principal objetivo a redução da quantidade global de poeira gerada. 
As técnicas utilizadas para a introdução do material no FEA podem incluir: (i) in natura – sem 
aglomeração - injetado através de lança no banho ou na escoria (KASHIWAYA, 2004), ou em 
contêineres (bags) junto com a carga; (ii) aglomerado (com ou sem redutor) na forma de 
pelotas ou briquetes (LOPEZ et al. 2002). O zinco e o chumbo tendem a se acumular até 
certo ponto na nova poeira formada, aumentando assim o teor destes metais nesta 
corrente. Isto constitui um segundo objetivo deste procedimento já que valoriza as poeiras 
para fins de reciclagem (JENSEN & WOLF, 1997). Por outro lado, alguns fatores adversos 
associados a esta prática podem ser citados: possível deterioração da qualidade do aço, 
aumento do consumo energético; aumento do teor de cloretos nas novas poeiras formadas e 
risco de saturação do sistema de despoeiramento pelo arraste pneumático da poeira 
reinjetada (KASHIWAYA, 2004; MA, 2011). 
4.2.3 Características dos processos hidrometalúrgicos de reciclagem 
             Os processos hidrometalúrgicos de reciclagem do PAE têm como um dos principais 
motivadores a possibilidade de implementar a reciclagem das poeiras junto ou próximo aos 
pontos de geração (NAKAMURA et al. 2008). Isto se dá em razão de que várias técnicas 
hidrometalúrgicas têm potencial para operar em menor escala, resultando em menores 
custos de transporte e investimento. A literatura apresenta um grande número de propostas 
que têm como princípio geral a atuação de compostos químicos específicos sobre o PAE em 
meio aquoso, geralmente por via ácida ou básica. Alternativamente, também existem 
processos fundamentados na dissolução-complexação da zincita (ZnO) ou ainda utilização de 
solventes orgânicos para separação de compostos de zinco de soluções previamente 
preparadas (FRIAS, 2009). Em muitos processos hidrometalúrgicos, o principal objetivo é 
obter uma solução rica em zinco com pureza suficiente para um processamento posterior, 
tanto para a obtenção do metal (HGI) quanto de um composto de maior pureza – tal como o 
óxido ou sulfato de zinco. Diferentemente dos processos pirometalúrgicos, dependendo da 
tecnologia empregada, existe a possibilidade de recuperação do cobre e de outros metais 




              Apesar das diversas alternativas para as rotas hidrometalúrgicas, algumas 
dificuldades são comuns à todas elas. A principal refere-se à relativa incapacidade de lidar 
com a diversidade de composição do PAE, tanto no aspecto químico quanto no mineral 
(SOUTHWICK, 2010). O maior conteúdo de zinco na espécie mineral zincita (ZnO) favorece os 
processos hidrometalúrgicos em razão de que se trata de um composto de fácil dissolução 
tanto em meio ácido como básico, podendo também ser complexada por outras substâncias, 
como por exemplo, sais de amônio. Entretanto, salvo em poeiras com teores maiores de 
zinco (NYIRENDA,1991) a zincita geralmente encontra-se em concentrações bem menores 
que a franklinita. Este importante aspecto da composição mineral das poeiras foi abordado 
anteriormente, no item 4.1.3.  
            Neste contexto, sabe-se que poeiras com conteúdo elevado de zinco  têm tendência 
a apresentar uma fração maior de zinco na fase zincita do que outras (BUZIN, et al., 2014a).  
A Franklinita (Fe2ZnO4), por sua vez, é mais estável, requerendo condições mais enérgicas 
para a liberação do zinco. Portanto, no caso de implementação de processos 
hidrometalúrgicos, um processamento prévio pirometalúrgico para o aumento do teor de 
zinco no PAE pode ser necessário. Este enriquecimento de zinco pode, por exemplo, ser 
efetuado com a recirculação da poeira no forno elétrico a arco (JENSEN & WOLF, 1997). 
Porém, há casos em que as poeiras são processadas de modo direto, com o estabelecimento 
dentro do próprio processo hidrometalúrgico de uma etapa preliminar pirometalúrgica, com 
a função de decompor a Franklinita. É o que acontece, por exemplo, no processamento do 
PAE em meio básico proposto por Xia e Pickles (1999).  Em outras situações, como a do 
ataque direto com ácido sulfúrico, existe a necessidade do controle do pH e da temperatura 
para dissolver seletivamente o zinco, evitando-se a dissolução conjunta de quantidades 
significativas de ferro (HAVLIK et al., 2006). 
             Outra influência importante nos processos hidrometalúrgicos é o conteúdo de 
cloretos no PAE. Esta interferência dos cloretos ocorre na eletrólise de soluções de sulfato de 
zinco – que é a etapa final comum a vários processos, tanto pirometalúrgicos como 
hidrometalúrgicos. Por esta razão muitos deles necessitam de uma etapa prévia de lixiviação 
para remoção dos cloretos solúveis. Na eletrólise são utilizados anodos de chumbo e cátodos 
de alumínio. Sinclair (2005) informa que a presença do íon cloreto em concentrações já na 




ambiente laboral e impurificando as soluções de trabalho. Assim, baixas concentrações de 
cloretos nas soluções de sulfato de zinco – na faixa de 50 a 100 mg/L – são requeridas (FRIAS, 
2009). Para contornar este problema foram desenvolvidos processos à base de compostos 
de cloro, como o Ezinex, que utiliza soluções de cloreto de amônio para dissolver a zincita. A 
solução de cátions, após purificação para remoção de chumbo, cobre e cádmio, é 
eletrolisada. Como as condições são muito severas, com geração de cloro no anodo, este é 
confeccionado com grafita e o cátodo com titânio. Outra solução para o problema dos 
cloretos é a separação da solução de sulfato de zinco das impurezas (cloretos e metais  como 
cobre e cádmio) através de solventes orgânicos específicos – como no processo Zincex 
(FRIAS, 2009). Com este procedimento é gerada uma solução purificada de sulfato de zinco 
para a eletrólise do metal. 
4.2.4  A incorporação do PAE em outros materiais  
              Considerando as destinações do PAE, além dos processos de reciclagem, tem sido 
estudada a possibilidade de incorporação deste resíduo em outros produtos ou materiais. O 
objetivo destas iniciativas não é só aproveitar as poeiras como matérias-primas, mas 
também inibir a ação de elementos existentes nas poeiras (Pb, Cd, Cr) que são deletérios ao 
meio ambiente, realizando seu confinamento. Dentre as propostas, a incorporação em 
materiais cerâmicos (tijolos) (VIEIRA et al., 2013); (SILVA, 2006) e produtos de cimento 
(VARGAS, 2002) tem recebido maior atenção dos pesquisadores pela grande demanda de 
produtos desta natureza, fabricação controlada e padronização industrial.  
            Por outro lado, aspectos relacionados à composição das poeiras devem ser 
considerados quando este resíduo é incorporado, tanto em temperatura ambiente (cimento 
e blocos de construção), quanto em altas temperaturas (materiais cerâmicos, fabricação de 
clinquer na indústria cimenteira e outros). Por exemplo, para o caso de ser adicionado em 
misturas para confecção de concreto armado, o teor de cloretos é fator limitante 
(ALMUTLAQ, 2011), já que estes compostos aceleram a corrosão das armaduras (SALES et al., 
2014).  
       No caso do coprocessamento em indústria cimenteira, como adiante será visto, os 
teores de cloro existentes no PAE encontram-se, na maior parte dos casos, acima dos limites 




4.2.5  O coprocessamento de resíduos e do PAE na  Indústria Cimenteira. 
             O processo de fabricação do cimento tem como base a elaboração do clínquer, o 
qual consiste na calcinação e fusão parcial de uma mistura de argilas, calcário e pequenas 
porções de óxidos de ferro e alumínio (ROCHA, 2011). O processo de clinquerização 
normalmente é feito em fornos tubulares rotativos, na temperatura de 1450°C. O cimento 
propriamente dito é elaborado a partir da mistura do clínquer moído e adições de gesso, 
cinza leve e outros materiais, como escória de alto-forno amorfa. A fabricação do clínquer 
demanda grandes quantidades de energia e matérias-primas, razão pela qual a inclusão de 
materiais alternativos com alto poder calorífico foi uma das primeiras iniciativas na busca de 
uma melhor competitividade do setor. Na Figura 18, encontra-se um esquema geral do 
processo de fabricação de cimento.                                            . 
         
                                                          Figura 18.  Etapas da fabricação do cimento. 
                                                                                       Fonte: CARPIO (2005). 
 
              O coprocessamento de resíduos na indústria do cimento é a substituição de parte 
das matérias-primas ou insumos tradicionais por resíduos no processo. O objetivo do 
coprocessamento é dar um destino final aos resíduos, incorporando a fração mineral destes 
no clínquer e/ou substituir parte da fonte energética por energia proveniente do resíduo. 
Este poderia ser o caso das poeiras de aciaria, as quais seriam uma fonte alternativa de ferro, 
segundo Hilton (1998), que propõe a inclusão deste resíduo na fabricação do clinquer, após 
estabilização com cal dolomítica e sulfato ferroso. A Figura 19 mostra os pontos de inclusão 




               
                            Figura 19. Pontos de introdução de AFR no processo de fabricação de clínquer. 
                                                                      Fonte: adaptado de Souza (2008). 
 
 
                  Segundo a Resolução CONAMA n° 264 (1999), são passíveis de serem 
coprocessados os resíduos que possuam composição compatível com a substituição de parte 
das matérias-primas ou que tenham poder calorífico suficiente para substituir parte do 
combustível utilizado no processo. Na Tabela 10 visualiza-se os limites de emissão de 
poluentes exigidos para sistemas de coprocessamento de resíduos segundo a Resolução 
CONAMA 264/1999.              
                 Tabela 10. Limites máximos de emissão de poluentes segundo Res. CONAMA n° 264. 
           





          Uma particularidade da fabricação do clínquer referida por Santi (2003) é a 
existência de ciclos químicos na rota de produção, que englobam a etapa de pré-
aquecimento das matérias primas até a zona de clinquerização. Estes ciclos são originados 
pela presença de substâncias voláteis nas condições do processo, as quais passam para a fase 
vapor nas regiões mais quentes, sendo arrastadas pela corrente dos gases. Estas espécies 
químicas são condensadas nas regiões mais frias, sendo reintroduzidas na corrente de 
matérias-primas. Este processo repetitivo de evaporação e condensação provoca a formação 
de ciclos internos e têm como causa principal a presença de compostos de metais alcalinos, 
cloretos, sulfatos e alguns óxidos metálicos com alta volatilidade nas condições do processo, 
os quais tem dificuldades de serem incorporados ao clínquer. Aliado a isto, tem-se a 
reintrodução no processo das poeiras coletadas no sistema de depuração de gases da 
unidade de clinquerização, caracterizando ciclos externos de materiais. A solução para evitar 
o acúmulo destes materiais é a adoção de sistemas de purga, com objetivo de manter o nível 
destas substâncias em patamares aceitáveis, o que varia de uma planta para outra. 
            Especificamente com relação ao cloro, este elemento é introduzido no processo de 
fabricação do clinquer através das matérias-primas ou combustíveis. O cloro liberado pela 
pirólise de compostos orgânicos reage com os metais alcalinos formando cloretos, que são 
voláteis nas condições do processo e quando em concentração elevada favorecem a 
coalescência e formação de anéis nos refratários dos fornos (SANTI, 2003). Existe ainda a 
possibilidade do cloro reagir com produtos de combustão incompleta e formar dioxinas e 
furanos, que são compostos químicos persistentes e serão lançados na exaustão de gases da 
instalação. Ainda, segundo Barros et al. (2004), a incorporação do chumbo e cádmio no 
clínquer é prejudicada pela presença do cloro, que favorece a volatilização destes elementos 
na forma de cloretos. Em função das limitações ambientais e operacionais impostas pela 
presença de certos elementos nos resíduos ou matérias-primas, as indústrias cimenteiras 
estabelecem limites de aceitabilidade para a concentração de cloretos (≤ 0,3%) e vários 
metais, em grupos (ECO-PROCESSA, 2014). Devido a estas limitações, em especial o nível de 
cloretos, verifica-se, por exemplo, que as carepas têm possibilidade de serem coprocessadas 
devido ao baixo conteúdo de cloro. Com relação ao PAE, conforme será visto na seção 7.1.1, 
os níveis de cloro atualmente existentes tornam impraticável o coprocessamento sem um 




4.3  O cloro e o processo de aciaria elétrica 
              A existência de cloro nas matérias-primas usualmente empregadas na aciaria 
elétrica, dentro dos níveis atualmente encontrados, traz poucas interferências na fabricação 
do aço em si, através do uso do FEA, considerando uma visão de produto. Entretanto, há 
aspectos colaterais da presença do cloro no processo, sendo talvez de maior importância o 
relacionado à questão ambiental. Paralelamente, a decomposição térmica de compostos 
orgânicos que contém cloro gera ácido clorídrico (HCl), que exerce marcada influência nos 
processos corrosivos da instalação. Outro impacto indireto é o acúmulo de cloro nas poeiras, 
que prejudica seu tratamento e originou métodos para redução do teor de cloro no PAE. 
Estas questões serão apresentadas na sequência deste trabalho. 
4.3.1 Influência do cloro nos impactos ambientais do processo de aciaria   
elétrica 
              A possibilidade de formação de dioxinas – PCDD e furanos – PCDF em situações de 
pirólise, combustão e em processos industriais que envolvam materiais que gerem ou que 
contenham cloro tem sido amplamente estudada nos últimos anos. Isto é em razão dos 
efeitos deletérios que pequenas quantidades destes compostos provocam no homem e em 
organismos vivos (PEREIRA, 2004). Dentre as possíveis fontes geradoras de dioxinas e 
furanos, a siderurgia e a reciclagem de metais por fusão, por serem processos que ocorrem 
em altas temperaturas, possuem elevado potencial para geração destas substâncias. A 
origem é a matéria orgânica associada ao cloro, geralmente existente nas matérias-primas, a 
qual nas condições dos processos pode dar causa à gênese destas substâncias.  
             Tendo isto em consideração, Birat et al. (2001) propõem uma visão integrada da 
fabricação do aço nas aciarias elétricas, considerando, além do aspecto relacionado ao 
produto - aço, o controle da geração e do abatimento de compostos orgânicos 
potencialmente agressivos ao homem e ao meio ambiente, gerados durante a operação do 
FEA e disseminados nas emissões gasosas. Com esta visão, e conforme foi previamente 
apresentado neste trabalho, a preparação das matérias-primas e a adequação do sistema de 
pós-combustão e retenção de particulados assumem funções relevantes no processo. Birat 
et al. (2001)  também informam sobre níveis potenciais típicos de geração de compostos 




a sucata. Dependendo do material e condições de pirólise e oxidação, cada 1g de impureza 
de natureza orgânica tem potencial de geração de 10-1 g de VOCs, 10-2g de moléculas do 
grupo BTEX3, 10-3 g de PAH4, 10-5g de compostos clorados CB e CP5, e possivelmente 10-10 g 
de dioxinas (PCDD) e furanos (PCDF), podendo parte destes compostos condensarem-se 
junto às poeiras de aciaria. Nakayama (2011) refere valores entre 0,5 a 5,0 ng TEQ 
condensado por grama de poeira. 
            A partir deste conhecimento, infere-se que os polímeros, óleos, tintas e outros 
materiais orgânicos que contêm cloro e que geralmente acompanham as sucatas são 
potenciais formadores de PCDD e PCDF durante o seu processamento no FEA. Segundo 
Toulouevski e Zinurov (2013) temperaturas altas na câmara de pós-combustão (t>1250°C), 
seguido de um rápido resfriamento, possibilitam a destruição destes compostos e a inibição 
de sua formação secundária. Informam também que na maioria dos países o limite de 
concentração de dioxinas e furanos nas emissões atmosféricas de processos industriais é 
bastante baixo, na ordem de 10-10g/Nm3. No Brasil, o limite de concentração para estes 
compostos em emissões de sistemas para tratamento térmico de resíduos é da ordem de 0,5 
ng/Nm3, expresso em TEQ (CONAMA 316/2002). 
            Sob o ponto de vista experimental, Tysklind (1989) efetuou um estudo da geração 
destes compostos numa planta piloto de fusão de sucata composta de um forno de fusão 
elétrico com capacidade de 10 t. Nos ensaios foi utilizada matéria-prima com teores variáveis 
de cloro, colocada no forno em diferentes condições operacionais, tanto com carregamento 
contínuo como em batelada. A sucata utilizada foi preparada de modo a conhecer-se a 
totalidade de cloro inserida no processo. A classificação dos lotes foi: a) “sem cloro”, b) 
sucata adicionada de cloreto de cálcio – 0,3 kg Cl/t, c) sucata com óleos de corte contendo 
aditivos clorados – 0,4 kg Cl/t e d) sucata contendo cloro proveniente de polímeros de PVC – 
1,3 kg Cl/t. 
             Três tipos de sistema de carga foram empregados: a) batelada de 1,0 t/hora, b) 
batelada dividida em quatro carregamentos de 0,2 t/hora e c) carregamento contínuo até 1 
t/hora. Os carregamentos a) e c) foram efetuados através da tampa do forno e para o 
                                                          
3
 BTEX – Benzene, Toluene, Ethylbenzene e Xilene – Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno. 
4
 PAH – PolyAromatic Hydrocarbons – Hidrocarbonetos poliaromáticos. 
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experimento “b”, o carregamento foi efetuado com o forno aberto, sendo adaptado um 
coletor especial para captura dos gases, estimando-se a quantidade não retida no 
equipamento. No total foram coletadas 26 amostras de gases de exaustão para analises de 
PCDD e PCDF. Estas amostras foram coletadas antes e depois dos sistemas de limpeza, sendo 
testados filtros de manga, precipitadores eletrostáticos e lavador tipo Venturi.  Os níveis 
mais elevados de dioxinas e furanos foram observados por ocasião do carregamento em 
batelada com a tampa do forno aberta, sendo o maior valor para a sucata com óleo de corte 
clorado - 110 ng/Nm3. Já para o carregamento contínuo através da tampa do forno, o maior 
valor foi observado para a carga com PVC – 5,9 ng/Nm3. Verificou-se redução dos níveis após 
a passagem dos gases pelo sistema de limpeza, variando a eficiência entre 50 e 60%. 
           Outras pesquisas também foram efetuadas acerca da emissão de compostos 
orgânicos clorados diversos, potencialmente deletérios ao meio ambiente, originados de 
processos metalúrgicos, em especial na aciaria elétrica, reconhecendo o papel 
desempenhado pela presença do cloro na sucata na formação destes compostos. Nesta 
linha, Tsubouchi et al. (2010) efetuaram um estudo acerca da presença de hexaclorobenzeno 
– HCB e sua existência no PAE, em razão de que a formação deste composto tem lugar na 
temperatura aproximada de 300 °C. Esses autores informam que os cloretos metálicos 
existentes nas poeiras atuam como catalisadores da síntese do HCB durante a fase de 
resfriamento das emissões e particulados do sistema de exaustão do FEA.  
              As concentrações de HCB nas poeiras foram obtidas através de extração por Soxhlet. 
Paralelamente às espécies minerais existentes no PAE, Tsubouchi et al. (2010) também 
observaram padrões de DRX para o cloreto de sódio (NaCl) nas amostras de maior conteúdo 
de cloro (5,6 - 8,0% em massa), sendo sugerido que devido à sua estabilidade, este composto 
pode ser proveniente das matérias-primas ou ainda de que tenha se originado através de 
reações secundárias de espécies químicas contendo sódio existentes nas matérias-primas, 
com o ácido clorídrico ou cloro, originados no processo. Com relação à presença dos HCBs, 
nas poeiras o estudo procurou relacionar a formação destes compostos ao número de sítios 
de carbono ativo existentes na superfície de carbono não queimado, sendo um importante 
fator de controle da extensão do surgimento da ligação covalente C-Cl. Os HCBs foram 
encontrados em quatro amostras de poeiras, em concentrações variando entre 3,8 a 64 




4.3.2  O cloro e os processos corrosivos na aciaria elétrica 
              Além do aspecto ambiental, a pirólise dos compostos que contém cloro durante a 
operação do FEA também pode gerar quantidades significativas de compostos inorgânicos, 
principalmente ácido clorídrico (HCl), que tem influência nos processos de corrosão das 
tubulações (NAKAYAMA e KUBO, 2001). Os gases saem da câmara de pós-combustão em 
temperaturas de até 1000°C, sendo resfriados em tubos refrigerados com água até 
temperaturas próximas de 350°C. Esta tubulação sofre danos, principalmente nas suas partes 
mais aquecidas, decorrentes principalmente do estresse térmico (elevada temperatura de 
erosão) e devido aos componentes corrosivos presentes nos gases.  
 A partir de exames detalhados foi observado por Nakayama e Kubo (2001) que o 
nível de corrosão era maior próximo aos pontos de entrada de água de arrefecimento e 
quando a superfície da tubulação estava coberta por uma camada de poeira. Os 
componentes corrosivos do gás foram mensurados com objetivo de investigar o fenômeno e 
os seguintes dados foram obtidos: 
a) Para os gases dióxido de enxofre e óxidos de nitrogênio, que possuem caráter ácido, 
foram encontrados níveis de vários ppm. Entretanto, gás clorídrico (HCl) mostrou uma 
concentração bastante alta (1000 ppm) durante a fase inicial do período de fusão da carga. 
b) A umidade relativa dos gases de exaustão é constante a 8-9%, mas é reduzida para cerca 
de 2% quando a água de refrigeração dos eletrodos é suspensa. 
            Foi presumido, a partir destes dados, que o processo corrosivo surge pela absorção de 
ácido clorídrico pela água condensada no interior da tubulação de refrigeração, durante os 
períodos de baixa temperatura (abertura, carga e fechamento do FEA). Na Figura 20 é 
mostrado o teor de ácido clorídrico (HCl) em água condensada para condições usuais da 
aciaria elétrica, sendo possível uma visão dos principais parâmetros que interferem na 
formação de soluções ácidas contendo HCl no interior da tubulação de exaustão de gases do 
FEA.  As retas descendentes mostram diversos percentuais de HCl no gás de exaustão, em 
equilíbrio com linhas correspondentes a diversas concentrações de água no gás. O encontro 
das duas curvas mostra no eixo horizontal o teor de HCl na solução ácida formada 




                                  
           Figura 20. Curvas de equilíbrio de HCl em água condensada em condições da aciaria elétrica. 
                                                   Fonte: adaptado de Nakayama e Kubo (2001). 
             Por exemplo, no gráfico da Figura 20, considerando a concentração de HCl no gás de 
1000 ppm – 0,1% e umidade no gás de 9%, obtém-se a concentração estimada de HCl na 
solução formada de aproximadamente 16% e com ponto de orvalho próximo a 50°C. Como a 
temperatura da água de refrigeração é de cerca de 35°C, a temperatura da superfície da 
tubulação abaixo de uma eventual camada de poeira facilmente pode atingir valores mais 
baixos que as temperaturas de condensação de soluções ácidas (NAKAYAMA e KUBO, 2001). 
Esses autores também informam que a corrosão do aço das tubulações acelera-se com o 
aumento da concentração de ácido clorídrico na água condensada e que até o momento não 
há material economicamente viável, substituto ao convencional, que possa fazer frente ao 
problema. Como forma de reduzir este processo corrosivo de natureza ácida são sugeridas 
algumas ações: (i) atuar no sentido de reduzir a concentração de cloro nas matérias-primas 
(sucatas) e adições; (ii) redução na quantidade de água de refrigeração de eletrodos e (iii) 
uso de água morna para efetuar a refrigeração da tubulação de exaustão de gases do FEA. 
              Outros estudos realizados neste campo (GELFI et al., 2012) chegaram a 
recomendações semelhantes como forma de reduzir a corrosão das tubulações. Foi 
ressaltado que em baixas temperaturas do gás de exaustão, a corrosão provocada por 
agentes agressivos presentes na corrente de gás (cloro, enxofre e fósforo) condensados 
junto com água nas paredes frias da tubulação é o mecanismo mais provável, ressaltando o 




 4.4  O cloro e as poeiras de aciaria elétrica 
             O cloro que é introduzido no processo de aciaria elétrica, além de potencial 
causador de problemas ambientais e de corrosão nas instalações, concentra-se de forma 
significativa nas poeiras de aciaria. Segundo Ye (2000), a maior parte do cloro existente nas 
poeiras é composto de cloretos de sódio e potássio. Outros autores informam também 
quantidades menores de cloretos menos solúveis, como cloreto de chumbo (PbCl2) e cloreto 
básico de zinco (ZnOHCl) (BEYZAVI e MATTICH, 2000). Em poeiras envelhecidas, com 
exposição ao ar, Martins et al. (2008) relatam a presença de cloreto básico de chumbo 
(Pb(OH)Cl – Laurionita, fato também informado por Wei-Sheng et al. (2011). 
            Como foi visto na seção 4.2, a presença de cloro nas poeiras de aciaria introduz 
perturbações em vários processos de tratamento. Por esta razão tem sido conduzidas 
pesquisas com objetivo de reduzir o nível de cloro aos teores de aceitabilidade de cada 
processo ou, ao invés, utilizar-se das propriedades químicas do cloro e cloretos para efetuar 
a reciclagem de metais existentes no PAE, principalmente zinco e chumbo. Alguns destes 
estudos, os quais podem situar-se no campo piro, hidrometalúrgico ou mistos, encontram-se 
descritos em sequência. 
4.4.1  Processos em alta temperatura para redução do teor de cloro no PAE 
              Segundo Ye (2000) um dos principais problemas encontrados nos processos 
pirometalúrgicos de recuperação do zinco a partir de poeiras de aciaria é a presença de 
haletos, os quais perturbam a etapa de condensação do zinco ou impurificam o óxido de 
zinco obtido, reduzindo seu valor. Informa também que para uma recuperação eletrolítica 
satisfatória do zinco é necessário que o teor de haletos nos produtos (ZnO bruto) situe-se 
abaixo de 100 ppm. De acordo com este autor, a redução do teor de haletos das poeiras de 
aciaria ou do óxido bruto de zinco (óxido de Waelz) foi bastante pesquisada em anos 
passados e os métodos propostos podem ser basicamente enquadrados em duas categorias: 
a) lixiviação das poeiras de aciaria ou óxido de Waelz por soluções em meio alcalino 
(Na2CO3). Por esta técnica podem ser obtidas concentrações finais de haletos na faixa de 
200 a 400 ppm; 




                Ye (2000) também esclarece que considera desvantajosos os métodos de lixiviação 
aquosa para redução do teor de haletos, devido à necessidade de inclusão de uma etapa de 
secagem, caso haja em sequência um processo pirometalúrgico de tratamento. Por esta 
razão defende a hipótese que o tratamento térmico das poeiras é mais apropriado nestas 
situações. Dentre os possíveis processos em alta temperatura para redução do teor de 
haletos, Ye (2000) lista os seguintes: (i) clinquerização - aquecimento em alta temperatura 
das poeiras; (ii) pirohidrólise – reação dos haletos com água em alta temperatura e (iii) 
ustulação sulfatante – reação dos haletos com dióxido de enxôfre (SO2) e água em alta 
temperatura.            
              As respectivas reações químicas, em termos genéricos (4 a 6), encontram-se na 
sequência6 e o valor das constantes de equilíbrio químico, correspondendo a vários tipos de 
haletos (cloretos e fluoretos) encontram-se na Tabela 11: 
a) Clinquerização:   MX2  → MX2(g)                                                                                        (4) 
b) Pirohidrólise:  MX2  +  H2O  → MO + 2 HX(g)                                                                   (5) 
c) Ustulação Sulfatante: MX2 + H2O(g) + ½ O2(g) + SO2(g)   →  MSO4 + 2 HX(g)                     (6) 
   Tabela 11. Constantes de equilíbrio químico para as reações de clinquerização, pirohidrólise  e  
                        ustulação sulfatante para remoção de haletos na temperatura de 800°C. 
Haletos Keqclinquerização Keqpirohidrólise 
Keq ustulação       
sulfatante 
ZnCl2            2,8            0,36           20,5 
PbCl2            0,17 5,5.10
-5           50,2 
2 NaCl 1,3.10-7 2,8.10-7           666 
2 KCl 3,4.10-7 2,6.10-22           253 
CaCl2 2,6.10
-7 2,4.10-5 2,4.10-5 
ZnF2 6,5.10
-5            15,2           874 
PbF2 8,3.10
-4            8.10-3           7240 
2 NaF 5,9.10-12 9,6.10-15 2,3.105 
2 KF 1,8.10-8 5,4.10-7 5,2.107 
CaF2 4,1.10
-12 3,7.10-8          361 
                                                                                 Fonte: Ye (2000). 
                   Baseando-se na comparação dos valores das constantes de equilíbrio das reações e 
em ensaios em planta piloto destas tecnologias, Ye (2000) concluiu que o processo mais 
favorável é a ustulação sulfatante a 800°C, sendo que tanto a clinquerização como a 
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pirohidrólise necessitam de temperaturas mais altas (acima de 1000°C) para uma boa 
eficiência e mesmo nestas condições, a remoção dos haletos não é satisfatória. O processo 
de ustulação sulfatante também produz como coprodutos sulfatos de sódio e potássio, 
juntamente com o sulfato de zinco. Estes sais são separados por lixiviação do resíduo de 
óxido de ferro III (Fe2O3) que se forma no processo e a solução resultante é encaminhada 
para uma etapa de recuperação eletrolítica do zinco.              
               Zabett e Lu (2008) consideram que nos processos pirometalúrgicos a presença de 
haletos alcalinos e compostos de chumbo é causa de muitos problemas na etapa de 
condensação do zinco e tem sido a razão da inviabilidade operacional de muitos deles. 
Então, sugerem um processo pirometalúrgico alternativo para a remoção destes compostos 
do PAE, o que é feito mediante sua volatilização controlada. Para este objetivo é proposto 
um sistema fechado, composto de dois compartimentos conectados, mantidos em diferentes 
temperaturas. A pressão de vapor das espécies voláteis no compartimento quente é muito 
maior que a pressão das mesmas espécies no compartimento frio. Isto causa a vaporização 
das espécies voláteis no compartimento quente e sua condensação no compartimento frio. 
               Zabett e Lu (2008) realizaram uma análise teórica do processo sugerido, feita 
mediante a aplicação de ferramentas termodinâmicas, sob o argumento de que esta 
abordagem pode vir em auxílio aos trabalhos práticos na medida em que delimita as 
condições mais favoráveis à formação de fases ou da ocorrência de fenômenos físico-
químicos.  Também consideraram que um gás (O2 + N2) é o veículo carreador das espécies a 
partir do compartimento quente para o frio, considerando um processo contínuo, e 
assumindo que consiste em várias bateladas individuais sendo esta a metodologia utilizada 
por vários outros pesquisadores. Na simulação termodinâmica foram consideradas a 
temperatura, aditivos, atmosfera e pressão total do reator. Tendo sido atingido o equilíbrio, 
a fase gasosa é removida do sistema e novos cálculos são feitos utilizando as fases 
condensadas remanescentes, juntamente com nova quantidade de gás carreador, em igual 
quantidade. O procedimento continua até a total remoção das espécies voláteis.  
    Esses autores também determinaram que nos estágios iniciais, considerando um 
equilíbrio entre sódio, potássio e chumbo, e uma composição hipotética para o PAE, os 




decaindo ao longo do processo enquanto as taxas de remoção de chumbo permanecem mais 
ou menos constantes, conforme se observa na Figura 21. 
                          
        Figura 21. Grau de remoção de potássio, sódio e chumbo na forma de cloretos a 1000°C. 
                                             Fonte: adaptado de Zabett e Lu (2008). 
 
              Zabett e Lu (2008) concluem que, dentro de condições termodinâmicas adequadas, 
espécies voláteis podem ser separadas de substâncias de menor pressão de vapor existentes 
em resíduos, através da vaporização e condensação, aplicando-se este conceito à remoção 
de cloretos do PAE. Adicionalmente, indicam que cloretos alcalinos e compostos de chumbo 
podem ser vaporizados e removidos do PAE em temperaturas próximas a 900°C. Esta 
separação pode ser feita através de um gás carreador das espécies ou através da redução da 
pressão em um sistema fechado. 
 Considerando processos para a recuperação do zinco das poeiras mediante 
introdução deste resíduo em banhos de gusa líquido7, verifica-se a volatilização paralela dos 
cloretos existentes nas poeiras, perturbando a condensação do óxido de zinco obtido e 
diminuindo seu valor.  A clinquerização tem sido uma opção utilizada para a remoção prévia 
dos cloretos, como por exemplo no processo 2sDR, onde é executada como uma etapa 
preliminar, na temperatura de 1150°C (ROSLER, 2011).  
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 Nestes processos o carbono necessário à redução dos óxidos de ferro e zinco existentes nas poeiras encontra-se 




 Na segunda etapa, as poeiras previamente conformadas na forma de aglomerados 
são adicionadas a um banho de gusa líquido em movimento, com tempo de tratamento em 
cada batelada de aproximadamente 150 min para uma carga de gusa de 40 kg e de 
“clinquer” de 10 kg. Com a redução do teor de carbono do banho metálico pelas reações de 
redução dos óxidos metálicos (principalmente de Fe e Zn), há o aumento do ponto de fusão 
do banho líquido. A renovação do potencial de redução deste banho é feita através da adição 
de “carreadores de cabono”, como coque de petróleo ou mesmo carvão vegetal. 
4.4.2  Processos em meio líquido para redução do cloro no PAE 
               A literatura tem reportado que a maior parte do cloro no PAE está na forma de 
cloretos metálicos solúveis em meio aquoso (NYIRENDA, 1991; BRUCKARD et al., 2005). Ye 
(2000) também confirma que acima de 90% do cloro existente nas poeiras encontra-se sob a 
forma de cloretos solúveis em meio aquoso, principalmente cloretos de sódio e potássio. De 
forma contrária, Wei-Sheng et al. (2011) informam que há também possibilidade de 
formação de cloretos básicos, dentre estes Pb(OH)Cl – Laurionita, pouco solúvel, que pode 
comprometer a eficiência da lixiviação aquosa. Entretanto, estes compostos são mais 
comuns em poeiras “envelhecidas” ou submetidas às intempéries, e também podem ser 
solubilizados em condições especiais.  
               Pelas razões anteriormente expostas da necessidade de redução do teor de cloro 
das poeiras, estudos ou práticas operacionais foram desenvolvidas, utilizando-se das 
propriedades de solubilidade dos cloretos em meio aquoso, existentes tanto nas poeiras de 
aciaria quanto em produtos de processos de reciclagem pirometalúrgicas (ZnO). Com isto 
foram propostas técnicas para lixiviação do PAE, as quais podem ser agrupadas 
principalmente nos seguintes grupos: (i) lixiviação em água, sem aditivos; (ii)  lixiviação em 
solventes polares, adicionados de água e (iii) lixiviação em água adicionada de sais 
inorgânicos de caráter básico, sendo referida na literatura e adotada na prática industrial a 
adição de carbonato de sódio (Na2CO3). Esta última técnica é empregada visando a 
dissolução de cloretos básicos e fluoretos, obtendo-se uma redução mais acentuada do teor 
de haletos (Cl e F), principalmente de produtos de processos pirometalúrgicos, como o óxido 





i) Lixiviação com água 
             Bruckard et al. (2005) estudaram o problema da presença de cloro no PAE e 
propuseram um procedimento cujo objetivo foi reduzir os níveis de cloro e em paralelo 
incrementar o de zinco no resíduo. Isto foi feito mediante um processo que combina 
lixiviação com água proveniente da rede pública, seguido de uma separação magnética, a 
qual remove a porção mais rica em ferro e produz uma fração com maior conteúdo de zinco 
que a poeira original, além da redução do teor de cloro.  
           No estudo, os pesquisadores utilizaram um PAE contendo 23,1% de zinco, 27,1% de 
ferro e 2,1% de cloro. Relatam que uma simples lixiviação com água na temperatura 
ambiente, durante 60 minutos, tem potencial para extrair cerca de 99% dos cloretos, 
resultando num resíduo com somente 200 ppm de cloro. Os ensaios de lixiviação foram 
conduzidos na temperatura de 25 e 60°C, em pH 8 (ajustado mediante adição de ácido 
nítrico) e 12 (pH natural da solução), utilizando-se de 100g de amostra e 300 mL de água 
comum, proveniente do sistema de tratamento local, durante quatro horas. Esta água 
continha um teor de cloro na ordem de 40 ppm (0,004%). Além da obtenção de dados 
relativos ao nível de remoção de cloro através da lixiviação com água, verificou-se quais 
outros elementos também podem ser dissolvidos no mesmo procedimento. Na Tabela 12 
encontram-se os dados referentes à caracterização da amostra bruta e relativamente aos 
teores remanescentes de metais e cloro nas amostras, após a lixiviação nas temperaturas de 
25 e 60°C. 
               Tabela 12. Dados referentes à amostra bruta e após a lixiviação em pH 8 e 12  e nas   
                                   temperaturas de 25 e 60°C. 
Descrição Elemento (%) em massa 
 Zn Fe Cl K Na Ca Mn Mg S F Pb Cd Cr 
Caracterização 
Amostra bruta 23,1 27,1 2,14 0,92 1,86 6,33 1,96 1,27 0,42 0,3 1,78 0,05 0,15 
Amostra lixiviada  
pH 12 - 25°C 24,7 28,5 0,02 0,06 0,94 5,46 2,09 1,37 n.d. 0,30 1,39 0,05 0,16 
Amostra lixiviada 
pH 12 – 60°C 24,5 29,2 0,01 0,06 0,93 5,52 2,10 1,39 n.d. 0,40 1,43 0,03 0,16 
Amostra lixiviada 
pH 8 – 25°C 23,7 31,0 0,04 0,03 0,91 4,80 2,09 1,33 n.d. 0,45 1,84 0,04 0,17 
Amostra lixiviada 
pH 8 – 60°C 25,1 29,2 0,03 0,05 0,96 4,58 2,05 1,30 n.d. 0,40 1,95 0,06 0,16 
                                                               Fonte: Bruckard et al, (2005).                     




              Verifica-se pelos dados da Tabela 12 que outros elementos, além do íon cloro, 
tiveram passagem significativa para a solução lixiviante tal como o potássio (95%) e cerca da 
metade do sódio – provavelmente ambos na forma de cloretos. O enxofre também foi 
praticamente todo solubilizado, indicando a possibilidade da existência de sulfatos solúveis. 
Com relação ao chumbo, observou-se uma maior dissolução do metal em pH 12, cerca de 18 
%, em comparação com a lixiviação em pH 8, que foi bem reduzida. O zinco e o ferro 
passaram em muito pequena extensão para o lixiviado. A solução final continha 6500 ppm de 
cloro (0,65%), incluindo o teor inicial contido na água utilizada (40 ppm).  
              O uso de temperatura mais elevada que a ambiente (60°C) provocou somente um 
pequeno incremento na eficiência da extração dos cloretos. Nos ensaios, os pesquisadores 
obtiveram uma redução do teor de cloro no PAE de 2,14 para menos que 0,02 – 0,04%. As 
soluções utilizadas mantiveram a razão 3:1 – líquido/sólido, sendo necessário utilizar 
agitação em batelada ou três ou quatro agitadores em série. Um dado significativo 
encontrado é que cerca de 15% da massa inicial do PAE tratado é removida pela lixiviação, 
tratando-se de sais ou compostos solúveis nas condições dos ensaios. Bruckard et al. (2005)  
também sugerem o tratamento das águas residuais do processo com sulfeto de sódio para 
precipitar cátions metálicos existentes, como o chumbo. 
              Finalizando o estudo, é sugerido um processo para efetuar a remoção dos cloretos 
do PAE e separação de uma fração enriquecida em zinco, podendo ser dimensionado para 
operar em batelada ou continuamente. Basicamente o processo proposto possuiu uma etapa 
de lixiviação do PAE com água e separação do material lixiviado para tratamento. Numa 
segunda etapa é feita a separação magnética ou por hidrociclone de uma fração de maior 
teor em zinco (29 a 31%), e outra com maior teor de ferro (32,6%).  
 Industrialmente, um procedimento de lixiviação aquosa de poeiras de aciaria para 
redução do nível de cloretos foi proposto pela empresa Oxindus Holding SAS, como parte de 
um processo de reciclagem constando de uma etapa pirometalúrgica - enriquecimento de 
zinco de poeiras através do retorno de briquetes autorredutores ao FEA, denominada “Black 
line”, seguido de uma etapa hidrometalúrgica - redução de cloretos da poeira enriquecida 
por lixiviação aquosa (LEVY et al.2013). Esta operação é necessária devido ao acúmulo de 




 A etapa de remoção de cloretos, denominada de “White line”, é executada através 
de agitação mecânica das poeiras com água, (razão sólido líquido entre 1:1 e 1:4), seguido de 
filtração por filtro prensa. Este processo de remoção de cloretos é executada em dois 
estágios, ocorrendo em contracorrente, sendo que as águas utilizadas na lavagem final são 
reaproveitadas na lavagem primária. Após a lavagem final, as poeiras necessitam de uma 
operação de secagem para eliminação da água residual. Na Figura 22 pode-se observar um 
diagrama resumido deste processo.  
 
               Figura 22. Esquema para redução do nível de cloretos em PAE por lixiviação aquosa  
                                     pelo processo Oxindus. 
                                                    Fonte: adaptado de conceito Oxindus (LEVY, 2013). 
 
   Na Tabela 13 podem ser visualizados valores médios de concentração de metais 
nos efluentes finais do processo Oxindus, encaminhados para tratamento antes de 
disposição final, sendo que os principais elementos são cloro, sódio e potássio, podendo ser 
estimada uma concentração salina de aproximadamente 16,1 g/L no efluente final. 




Na          5,5  g/L 
K          3,5 g/L 
Cl          6,9 g/L 
Zn          0,4 mg/L 
Pb        <0,4 mg/L 
Fe          0,3 mg/L 
Cd        <0,4 mg/L 
Ca         220 mg/L 
Mg        <4,0 mg/L 
Al           0,6 mg/L 




      Outra referência relacionada à eficiência de remoção do cloro em poeiras de aciaria 
através de lixiviação aquosa simples é fornecida por Delalio et al. (1999). Estes pesquisadores 
informam que ensaios de lixiviação aquosa efetuados em amostras de PAE, mediante uso de 
água destilada a 25°C, com agitação, durante 24 horas obtiveram uma taxa de extração de 
97% do cloro, 99% do sódio e 92% do potássio, para razões líquido/sólido entre 3:1 a 20:1, 
mantendo-se estes valores praticamente constantes em todos os testes.    
 A técnica da lixiviação aquosa também tem sido utilizada para retirar compostos 
solúveis de cloro de outros tipos de poeiras geradas em processos siderúrgicos. Cui et 
al.(2009) pesquisaram o processo de lixiviação aquosa com objetivo de recuperar cloreto de 
potássio de poeiras originadas no processo de fabricação de sínter, considerando estes 
autores um potencial de recuperação de 500.000 toneladas anuais de cloreto de potássio na 
China. Este sal é formado no processo de sinterização e alcança teores próximos de 20% em 
massa das poeiras. Um objetivo complementar é obter a redução do nível de cloretos das 
poeiras, viabilizando sua reutilização na fabricação de sínter. A lixiviação é feita em um 
reator, sob agitação, com relações líquido/sólido variando de 2:1 a 10:1, em sistema de 
contracorrente, em quatro estágios (Figura 23).  
 
                        
                  Figura  23.   Diagrama de lixiviação em contracorrente para poeiras de sinterização. 
                                                                Fonte: adaptado de Cui et al. (2009). 
 
 
 O diagrama de uma planta de demonstração, construída para comprovar a 
viabilidade da tecnologia e com capacidade de 10 kg/h de poeira pode ser visto na Figura 24. 
O processo é dividido em três partes: extração, evaporação e cristalização. A carga inicial de 
poeira é tratada com soluções de concentração decrescente, estágio por estágio, com 






Figura 24. Diagrama da planta de demonstração para remoção de cloretos de poeiras de sinterização. 
                                                              Fonte: adaptado de Cui et al. (2009). 
 Cada estágio é representado pela lixiviação da carga de poeira em contato com água 
durante meia hora. Após, a mistura é deixada decantar por mais meia hora, retirando-se a 
solução sobrenadante, repetindo-se o processo para cada estágio.  Ao final, a solução 
concentrada é purificada, removendo-se metais contaminantes (Pb, Zn, Cu, Cd, Mn), 
encaminhando-se ao evaporador, onde é aquecida na temperatura de 95°C, para ajuste de 
concentração, seguido-se de resfriamento a 18°C para cristalização do cloreto de potássio. 
 Outra iniciativa, conduzida por Mei et al. (2015), foi o estudo da recuperação de 
cloreto de potássio através de lixiviação controlada, partindo de poeiras originadas da 
operação de alto-forno. Tendo em vista as características destas poeiras, o processo é 
dividido nas seguintes etapas: (i) lixiviação aquosa sob agitação, utilizando uma razão 
sólido/líquido de  1:4; (ii) remoção de cianeto pela adição de cloreto ferroso e ajuste para pH 
8 pela adição de carbonato de sódio; (iii) descoloração da solução obtida mediante carvão 
ativo; (iv) evaporação da solução obtida de composição 51,8 g.L-1 de KCl e 4,02 g.L-1 de NaCl; 
(iv) cristalização do cloreto de potássio. 
 A cristalização do KCl é obtida concentrando-se as águas-mãe até um nível 
adequado, seguido de resfriamento do licor nas temperaturas de 0°C, 5°C e 10 °C sob 
agitação de 120 rpm, durante quatro horas. Após, os cristais de cloreto de potássio são 
separados do licor residual, obtendo-se um rendimento de 72,7%, 79,5% e 71,09% 




  ii) Lixiviação com misturas de solventes e água 
          Yoo et al. (2004) relatam  que além da existência de metais pesados, a presença de 
cloro imobilizado na forma de íons cloreto (Cl-) é um fator crítico para a ampliação das 
possibilidades de destinação das poeiras de aciaria, existindo a necessidade de um 
tratamento para a redução do teor de cloretos. Informam também que um dos métodos 
mais simples para redução de cloro do PAE é a lixiviação com água, mas que este 
procedimento leva à retenção de uma quantidade significativa de água residual junto com o 
lodo. Este inconveniente leva à necessidade de uma operação adicional de secagem do 
resíduo antes de qualquer aplicação prática, como por exemplo, aditivo de cimento. 
Entretanto salientam que qualquer processo de secagem possui alto custo e é dependente 
de propriedades específicas do resíduo que podem afetar a dinâmica da secagem.   
            Tendo isto em consideração, Yoo et al. (2004)  propõem um processo de lixiviação 
com solventes orgânicos polares, como álcool (metanol e etanol) e acetona, utilizando-os na 
forma pura ou como soluções, com mínimas quantidades de água.  Nos experimentos, 5g de 
amostra de dois tipos de PAE foram submetidas inicialmente a ensaios de lixiviação através 
do contato com 20 mL de solvente puro e com solvente diluído com água destilada, sob 
agitação, durante vinte minutos. Foi verificada a influência do volume total de solvente, 
variando a quantidade utilizada até 300 mL. Após este tratamento, as amostras foram 
filtradas e o resíduo colocado em estufa a 110°C para evaporação completa do solvente. 
Após, o resíduo seco foi imerso em água destilada para complementar a extração. A 
eficiência da remoção promovida pelo solvente foi avaliada a partir da concentração residual 
de compostos de cloro na solução extraída na segunda etapa. 
            Yoo et al. (2004)  observaram uma maior eficiência de extração com metanol puro 
em comparação com etanol ou acetona. A adição de 20% de água na solução de metanol, 
promoveu um incremento na eficiência da extração de 90 para 95%. Comportamento similar 
foi observado para os outros dois solventes, que alcançaram eficiência de 97% com uma 
diluição de 50% com água. Foi considerado, entretanto que este incremento pode ter sido 
mais influenciado pela adição de água do que pelo solvente orgânico. A alta polaridade da 
água traz para esta substância um grande potencial para extrair cloretos de polpas ou 




é lixiviado com água pura, sendo confirmado quantitativamente por cromatografia de íons. 
Por outro lado, esses autores informam que a eficiência da lixiviação depende também de 
propriedades intrínsicas de cada poeira, as quais podem afetar a taxa de penetração dos 
solventes nos resíduos. 
             No estudo também foi analisado o efeito de lixiviações repetidas, em série, como 
forma de maximizar a eficiência e minimizar a adição de água. As amostras de PAE foram 
lixiviadas três vezes com solvente recém preparado e 10% de diluição com água, em ensaios 
de 20 minutos cada. Foi concluído que as lavagens sequenciais resultam numa maior 
extração de cloretos, ponderando que a otimização de uma operação prática deverá 
considerar a secagem do resíduo, a segurança ambiental e o custo das lixiviações 
sequenciais. O efeito do volume do solvente também foi avaliado, efetuando-se ensaios 
variando a quantidade dos solventes de 50 a 300 mL, na concentração de 90% em volume. A 
maior eficiência foi alcançada pelo metanol, alcançando 98% com 300 mL de volume, sendo 
que o etanol e a acetona apresentaram menor eficiência. Os autores também verificaram a 
possibilidade de recuperação dos solventes utilizados na lixiviação dos cloretos através da 
destilação, obtendo aproximadamente 90% de recuperação, na pureza de 98%. 
iii)  Lixiviação com água adicionada de sais de caráter básico 
              Esta é uma técnica cujas principais referências acham-se relacionadas à descloração 
do óxido de zinco produzido em processos pirometalúrgicos de reciclagem de poeiras do tipo 
Waelz. Neste óxido concentra-se a maior parte do cloro que entra no processo junto com as 
matérias-primas, gerando um produto com teor elevado de cloreto. Segundo Beyzavi e 
Mattich (2000), cerca de 95% do cloro existente nas poeiras de aciaria, tratadas em 
atmosfera redutora pelo processo Waelz, acumula-se no óxido de zinco bruto gerado, 
principalmente na forma de cloretos de sódio, potássio, zinco e chumbo. Estes autores 
informam teores de cloro no óxido de Waelz na faixa entre 3 a 6% para plantas europeias e 
em média 11,1% para plantas em Taiwan.  Há também pequenas quantidades de fluoretos 
(0,1 a 0,3%). Para o processamento posterior deste óxido de zinco por via eletrolítica ou para 
a fabricação de outros produtos ou ainda como suplemento em misturas (rações) como 




        Apesar da possibilidade de processamento por “clinquerização” do óxido bruto de 
zinco (SINCLAIR, 2005), a prática operacional mais moderna emprega a lixiviação aquosa em 
meio básico (proporcionado pela adição de Na2CO3) como meio de redução de haletos em 
dois estágios de extração (RUTTEN, 2006). O meio básico proporcionado pelo carbonato de 
sódio promove a decomposição dos cloretos de zinco, chumbo e cádmio, formando sal 
comum (cloreto de sódio) e os correspondentes carbonatos de zinco, cádmio e chumbo  
(BEYZAVI e MATTICH, 2000). 
              Menad et al. (2003) reportam o processamento industrial do “óxido de Waelz” em 
duas etapas, sendo a primeira com solução de Na2CO3 em pH = 9,0 durante 1,5 hora em 
temperatura entre 60 a 90°C, informando que nestas condições a dissolução paralela de 
chumbo e zinco é mínima. A segunda etapa envolve a lixiviação da torta resultante com água 
limpa de padrão industrial, em temperatura entre 40 e 45°C. Os efluentes totais originados 
deste processo de lixiviação contém cloretos, sulfatos e traços de fluoretos, junto com 
pequenas quantidades de metais (Pb, Zn, etc..). Estes efluentes são então tratados com 
sulfeto ácido de sódio (NaHS) visando a precipitação destes metais. Com este tratamento,  
informam reduções no teor de cloro para 100 ppm (0,01%) e o teor de fluor para 700 ppm 
(0,07%) e incremento no teor de zinco do óxido processado. 
             Jarosinski et al. (2010) efetuaram um estudo em nível de laboratório para a remoção 
de haletos de um óxido bruto de zinco originado em processo pirometalúrgico de resíduos 
industriais da siderurgia. Este óxido de zinco apresentou antes do tratamento teores para o 
cloro de 5,9% e para o flúor de 0,12%. O tratamento foi efetuado em duas etapas, sendo que 
em ambas é empregada uma razão líquido/sólido de 9:1. No primeiro estágio foi feita uma 
lixiviação somente com água, na temperatura de 60°C, objetivando eliminação dos cloretos. 
Na segunda etapa foi empregada uma solução de Na2CO3, cuja função é a remoção dos 
fluoretos e dos cloretos remanescentes. Foram efetuados ensaios com soluções de 5, 10 e 
15% em massa de Na2CO3, em temperaturas de 60 e 90°C, durante duas horas. Na Tabela 14 
encontram-se os dados de eficiência de remoção de cloro e flúor (em percentagem de 






            Tabela 14. Grau de remoção(% em massa) de cloretos e fluoretos de óxido bruto de zinco com   
                                 soluções de carbonato de sódio de 5, 10 e 15% (em massa) para t de 60 e 90°C. 
Concentração das soluções 
   de Na2CO3 (%em massa) 
Temperatura (°C) 
Grau de remoção (%) 
             Cloro      
Grau de remoção (%) 
               Fluor 
5,0 
60 99,58 45,11 
90 99,70 61,91 
10,0 
60 99,65 51,17 
90 99,82 70,81 
15,0 
60 99,70 56,41 
90 99,83 72,91 
                                                                  Fonte: Jarosinski et al.(2010). 
               Jarosinski et al. (2010) concluiram que nas condições dos ensaios, a remoção de 
cloro atinge praticamente a totalidade, sendo pouco influenciada pela temperatura de 
lixiviação. Por outro lado, a remoção de fluoretos em termos percentuais é menor que a de 
cloretos, situando-se na faixa entre 45 e 73%, e tendo uma maior dependência da 
temperatura de tratamento. 
4.4.3  Processos híbridos (piro e hidrometalúrgicos) de redução do cloro no 
PAE 
              Wei-Sheng et al. (2011) estudaram em nível de laboratório um processo híbrido para 
redução do teor de cloro em poeiras de aciaria. Informam preliminarmente que em Taiwan o 
processo Waelz é a principal rota tecnológica utilizada para a reciclagem destas poeiras. 
Entretanto, em comparação com autores de outros países, os níveis de cloro nas poeiras são 
mais elevados (Tab. 7, p 47). Apontam também como principais problemas decorrentes da 
presença do cloro nas poeiras tratadas por processos pirometalúrgicos, os seguintes: (i) 
baixo valor do óxido de zinco bruto, caso seja necessária uma descloração posterior; (ii) a 
ameaça da emissão de dioxinas resultantes das plantas de reciclagem, sendo o cloro um dos 
grandes contribuidores para esta geração; (iii) A corrosão em alta temperatura dos dutos e 
sistemas de controle de emissões das plantas de reciclagem e (iv) dificuldade de filtração 
durante a lixiviação do óxido bruto de zinco devido à presença de lodos ou massas de 
cloretos. Nos experimentos, os autores utilizaram uma poeira de aciaria com a composição 





 Tabela 15. Composição elementar da poeira de aciaria utilizada por Wei-Sheng et al. (% em massa).    
Fe Zn Pb Ca Mn Mg Na K Al Si Cd Cl Cu Cr 
21,3 30,0 3,17 7,23 1,55 0,53 2,82 2,68 0,72 3,32 0,05 7,02 0,08 0,11 
                                                         Fonte: adaptado de Wei-Sheng et al. (2011). 
            Wei-Sheng et al. (2011) informam também que um processo de lixiviação aquosa 
pode ser utilizado como uma etapa de pré-tratamento para remoção dos cloretos solúveis, 
antes da implementação da reciclagem das poeiras propriamente dita. Entretanto, as poeiras 
de aciaria podem reagir com a umidade e o dióxido de carbono da atmosfera, formando 
cloretos pouco solúveis, principalmente de chumbo8. Esses pesquisadores demonstraram 
este fato através de tratamento da poeira em uma câmara de umidificação com injeção de 
CO2. Estes cloretos pouco solúveis podem dificultar uma lixiviação aquosa dos cloretos, 
reduzindo a eficiência de sua remoção. Com isto, Wei-Sheng et al. (2011) comentam que o 
processo proposto por Bruckard et al., (2005) - anteriormente descrito - é plenamente 
eficiente somente quando as poeiras  contém majoritariamente cloretos solúveis.  
            Por outro lado, esses autores comentam que o cloro pode ser removido das poeiras 
através de um tratamento em alta temperatura. Entretanto, este tratamento conduz a 
perdas de metais recicláveis e reduz o valor comercial do óxido de zinco produzido. Por esta 
razão, propõem um processo de tratamento térmico para as poeiras que denominaram de 
ustulação reativa, em temperaturas relativamente mais baixas que os processos térmicos 
convencionais, seguido de uma lixiviação aquosa para remoção dos cloretos solúveis 
(cloretos de sódio e potássio), utilizando uma razão sólido-líquido de 1:10.  
              O processo de ustulação reativa proposto por Wei-Sheng et al., (2011) compreende o 
contato da poeira com diferentes gases, em ensaios separados (Ar/CO2/SO2), juntamente 
com vapor d’água, em temperaturas que variaram de 200 a 600°C para tempos entre 1 e 5 
horas em cada ensaio. O intervalo de temperaturas foi selecionado com o propósito de 
reduzir ao mínimo as perdas de metais, como chumbo e zinco. Estes ensaios mostraram que 
a ustulação sulfatante a 600°C, seguido de lixiviação, obteve eficiência de remoção de cloro 
de 83%, sendo que para a ustulação com gás carbônico a eficiência foi de 81%. Para fins de 
comparação, a lixiviação aquosa da poeira testada obteve uma eficiência de 75%. 
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 Wei-Sheng et al. (2011) detectaram principalmente a presença de PbOHCl – cloreto básico de chumbo, 




            Através dos resultados e analisando o processo de envelhecimento das poeiras, o 
qual leva a uma maior tendência de formação de compostos de cloro menos solúveis, Wei-
Sheng et al. (2011) recomendam que se proceda à lixiviação aquosa com poeiras recém 
produzidas9. Comentam, caso isto não seja possível, que uma ustulação com dióxido de 
carbono a 600°C, seguido de lixiviação aquosa, pode inibir a formação de cloretos básicos de 
zinco e chumbo, melhorando o grau de remoção de cloro das poeiras.  
            Também na rota híbrida, Porter (1991) informa sobre um processo utilizado pela 
Ryoko Recycle Co. Ltd. para tratamento de poeiras de aciaria e remoção de cloretos. Este 
processo constitui-se em submeter as poeiras inicialmente a um tratamento térmico a 1250-
1270°C por quatro horas, com objetivo de eliminar o chumbo. Após moagem e lixiviação para 
remoção de compostos solúveis, o material é pelotizado, juntamente com outros resíduos e 
12% de água. As pelotas são posteriormente sinterizadas em alta temperatura para a 
eliminação dos cloretos e do chumbo remanescente. Ao final, este sínter era misturado com 
coque, sendo a mistura submetida a um processo pirometalúrgico para recuperação do 
zinco. 
4.4.4  Tratamento do PAE com cloro ou agentes clorantes 
            Um outro aspecto abordado em pesquisas, e que aqui é apresentado como um 
complemento da visão do cloro e as poeiras de aciaria, é aquele que envolve as propriedades 
químicas do cloro – ou a utilização de agentes de cloração, tanto orgânicos como inorgânicos 
para o tratamento do PAE. Apesar do assunto encontrar-se em oposição circunstancial ao 
proposto nesta Tese – redução do teor de cloro em poeiras de aciaria -  pode também ser 
visto como uma tentativa de contornar as dificuldades que a presença do cloro traz ao 
processamento das poeiras e, ao contrário, verificar a ação deste elemento, sob 
determinadas condições, sobre as poeiras, utilizando-se de uma adição intencional de 
compostos portadores de cloro.  
            Estes trabalhos se fundamentam na vaporização seletiva de cloretos metálicos em 
certas condições de temperatura e pressão, buscando-se tanto a recuperação uanto 
separação de metais específicos existentes no PAE, na forma de cloretos. Dentro desta linha 
                                                          
9
 Este é importante critério a ser adotado na lixiviação aquosa de poeiras de aciaria com objetivo de obter-se altas 




de pesquisa verifica-se que os estudos dividem-se em duas linhas principais: (i) exploração de 
aspectos teóricos da interação de cloro com os componentes do PAE; (ii) estudos 
experimentais baseados neste conceito. Ambos os casos são fundamentados em 
propriedades físico-químicas dos cloretos formados em determinadas condições 
termodinâmicas e procuram fornecer dados para o posterior desenvolvimento de processos 
baseados na cloração do PAE.  
           Os estudos teóricos são estruturados com base em simulações termodinâmicas 
computacionais, utilizando-se de softwares específicos. O objetivo, de forma geral, é verificar 
em teoria quais as condições termodinâmicas necessárias para separação dos metais 
existentes no PAE, na forma de cloretos, com ênfase no chumbo e no zinco.  Já os estudos 
experimentais avaliam em ensaios em nível de laboratório o resultado da interação do cloro 
com o PAE. Em ambos os casos os pesquisadores buscam as condições mais favoráveis para a 
cloração seletiva de metais de interesse existentes no PAE. Utilizam-se tanto de cloro gasoso 
como de agentes fornecedores de cloro, como cloretos inorgânicos ou mesmo PVC 
((C2H3Cl)n). A seguir, serão mostrados alguns estudos que abordam tanto uma como outra 
hipótese. 
i)  Estudos teóricos da formação seletiva de cloretos de metais do PAE  
              Pickles (2009a), dentro do contexto da formação de compostos clorados a partir 
constituintes do PAE, propõe a modelagem termodinâmica de um processo que utiliza uma 
adição intencional de cloro com objetivo de volatilizar e separar os metais existentes no 
resíduo. Este procedimento de cloração seletiva seria uma alternativa aos processos 
pirometalúrgicos atualmente utilizados. Cita como vantagens potenciais de um processo 
desta natureza a separação do chumbo e do zinco do ferro, o qual permaneceria na forma 
oxidada e sem contaminação de carbono. Para o estudo e construção desta simulação 
termodinâmica envolvendo equilíbrios do cloro com os demais componentes do sistema, foi 
utilizada uma composição teórica para o PAE, consistindo principalmente de óxidos de zinco, 
chumbo, ferro, cálcio, silício e alumínio e carbono.  
               Segundo este estudo, de forma similar aos processos pirometalúrgicos de redução, a 
cloração seletiva é alcançada limitando a temperatura do processo e/ou a quantidade de 




(PbO), zinco (ZnO), cálcio(CaO) e da ferrita de zinco (ZnFe2O4) com o cloro gasoso. As reações 
dos óxidos com o cloro consideradas foram as seguintes (Reações 7 a 12): 
2 ZnFe2O4 + 2 Cl2(g)  =  2 ZnCl2(g) + 2 Fe2O3 + O2(g) (7) 
2 PbO + 2 Cl2(g)  =  2 PbCl2(g) + O2( (8)                                                                                                    
2 ZnO + 2 Cl2(g)  =  2 ZnCl2(g)  + O2(g) (9)                                                                                            
2 FeO + 2 Cl2(g)  =  2 FeCl2(g)  + O2(g) (10)                                                                                             
2 CaO + 2 Cl2(g)  =  2 CaCl2(g)  + O2(g) (11)                                                                                         
2 CaO + 2 Cl2(g)  =  2 CaCl2  + O2(g) (12)                                                                                            
                                                                      
             Pickles (2009a) efetuou a determinação da evolução da energia livre de cada reação  
em função da temperatura obtendo o gráfico mostrado na Figura 25. 
                  
     Figura 25. Variação da Energia Livre Padrão (∆G° em KJ/mol) em função da temperatura para a 
                         formação de cloretos de chumbo, zinco, ferro e cálcio a partir da reação com o cloro 
                         de seus óxidos e ferrita de zinco. 
                                                                           Fonte: Pickles, (2009a). 
           Observando-se no gráfico da Figura 25 a variação da energia livre de cada reação (7 
a 12), verifica-se que o cloreto de chumbo gasoso (PbCl2(g))
(Eq8) é mais estável que o cloreto 
de zinco gasoso (ZnCl2(g))
(Eq9), o qual por sua vez é mais estável que o cloreto de ferro gasoso 
(FeCl2(g))
(Eq10). O cloreto de cálcio gasoso (CaCl2(g))
(Eq11) é estável em altas temperaturas 
enquanto que esta mesma espécie na forma condensada (CaCl2)
(Eq12) é estável através de 




ferrita de zinco (ZnFe2O4) em cloreto de zinco gasoso (ZnCl2(g)) e hematita (Fe2O3)
(Eq7) é 
termodinamicamente possível em altas temperaturas. Pickles (2009a) também considerou 
reações de cloração com a participação do carbono – carbocloretação, onde há a formação 
de monóxido de carbono (CO(g)), verificando que estas reações têm uma energia livre mais 
baixa do que sem a participação do carbono. Justifica-se este fato pela formação do 
monóxido de carbono em altas temperaturas. Em todos os casos, a separação do zinco e do 
chumbo do ferro é possível.     
    Utilizando a quantidade estequimétrica de cloro necessária à realização das reações 
(7), (8) e (9), referente à cloração do zinco e do chumbo, sob pressão de 1 Bar, variando-se a 
temperatura , Pickles (2009a) obteve o gráfico da Figura 26, onde é mostrada a variação 
percentual de formação de cloretos a partir dos componentes do PAE nestas condições. 
                       
Figura 26. Comparação da recuperação de chumbo, zinco e ferro como cloretos metálicos em  fun-        
                    ção da temperatura para uma mistura de óxidos metálicos e para  os metais no PAE (pó). 
                                                                       Fonte: Pickles (2009a). 
             
                
 Percebe-se na Figura 26 que a formação de cloretos dos metais zinco e chumbo a partir 
de seus óxidos se torna possível já no intervalo de temperaturas entre 800 e 1000 K e que os 
óxidos de ferro somente começam a reagir com o cloro em temperaturas próximas a 1500 K. 
Este fato possibilita uma separação, em teoria, dos metais zinco e chumbo na forma de 





                Na mesma linha, Wang et al. (2003), através de um estudo termodinâmico, 
mostraram a possibilidade da reação do PAE com cloreto ferroso (FeCl2), gerando cloretos de 
chumbo, zinco, cádmio e cobre em temperaturas entre 873 e 1173 K. Para poeiras com 
elevado teor de óxido de cálcio, foi demonstrado que uma adição de sílica melhora a 
eficiência de recuperação dos metais não-ferrosos. 
            Efetuando-se uma comparação do trabalho de Pickles (2009) com o estudo 
termodinâmico de Zabett e Lu (2008), anteriormente descrito, observa-se que a principal 
intenção destes foi volatilizar os componentes do PAE por controle da pressão total e 
temperatura. Já Pickles efetua a separação mediante a cloração e volatilização dos metais 
adicionando um excesso de cloro no sistema.    
ii)  Estudos experimentais da cloração seletiva do PAE  
              Brocchi et al. (2007) conduziram um estudo experimental, precedido de um estudo 
teórico, voltado para o tratamento da poeira de aciaria através de cloração. O objetivo 
principal foi avaliar a possibilidade de remoção seletiva do zinco e o simultâneo 
enriquecimento do resíduo em ferro de forma a permitir o seu reaproveitamento. Foram 
utilizados nos experimentos cloro gasoso (Cl2), ácido clorídrico (HCl) e cloreto de cálcio 
(CaCl2). Com a finalidade de uma melhor seletividade, esses pesquisadores utilizaram-se 
também de cloração redutora a qual foi obtida através de acréscimo de grafita na carga na 
razão de ¼ em relação à quantidade estequiométrica necessária à reação de decomposição 
da Franklinita (ZnFe2O4), que é a principal forma onde aparece o zinco na amostra estudada, 
conforme as reações  13 e 14. 
   ZnFe2O4  +  4Cl2(g)  +  4C  →  2FeCl3(g)  +  ZnCl2(g)  + 4CO(g)                                                 (13) 
   ZnFe2O4  +  CaCl2  +  C + O2(g)  →  Fe2O3  +  ZnCl2(g)  +  CaO  + CO(g)                                (14)      
              A poeira utilizada apresentou os seguintes teores metálicos, conforme a Tabela 16, a 
seguir: 
    Tabela  16. Composição de PAE utilizada por Brocchi et al. (2007) em percentagem de massa. 
Fe Zn Pb Ca Mg Mn Cr 
31,50 19,51 1,00 2,79 1,33 2,01 0,24 




 O aparato experimental consistiu em um forno tubular vertical com alimentação 
gasosa pela parte superior. As amostras, com aproximadamente 1,0 g, foram colocadas em 
um cadinho com pequenos orifícios em sua parte inferior de modo a facilitar a transferência 
de massa. Uma vez alcançada a temperatura desejada para a reação, era admitido o gás 
cloretante na taxa de 0,15 L/min, contando-se o tempo de reação. Ao final de cada ensaio, a 
amostra residual era retirada e analisada para verificação dos níveis de conversão. A ação 
direta do cloro foi avaliada na temperatura de 800°C, resultando numa perda de massa de 
40,32% do ferro e 99,73% do zinco. Já para o ácido clorídrico (HCl), na temperatura de 700°C 
e fluxo de 0,2L/min, em tempos de 15 e 90 minutos, os pesquisadores obtiveram uma 
remoção do zinco acima de 95%, mantendo a do ferro em 45% aproximadamente. 
            A cloração redutora (carbocloração) apresentou seletividade, entretanto ocorreu 
reação com grande parte da amostra, cerca de 83%. Com relação à ustulação com cloreto de 
cálcio, houve seletividade, porém ainda assim houve reação com o ferro na faixa de 15,3% de 
ferro e 52,4% do zinco reagidos no tempo de 30 minutos, por exemplo. Os autores 
concluiram que com exceção da cloração redutora os demais métodos permitem uma maior 
remoção do zinco em comparação com a do ferro, sendo que a utilização de HCl provocou 
um desgaste excessivo do equipamento. 
              Lee e Song (2007) propuseram um estudo semelhante, argumentando que um típico 
processo pirometalúrgico para recuperação do PAE envolve a adição de um aditivo ao pó e 
submetendo a mistura a aquecimento. O ponto importante, segundo os autores, é que o 
chumbo e o cádmio podem ser recuperados como cloretos. Citam o exemplo do processo 
Waelz, onde o PAE é misturado com um redutor e é aquecido num forno tubular na 
temperatura aproximada de 1200°C. Embora este método recupere junto com o zinco (na 
forma de óxido – ZnO) também o chumbo e o cádmio, estes últimos metais aparecem na 
forma de cloretos e a fonte do cloro é a própria poeira. Então, o estudo proposto parte da 
ideia de que os metais de interesse existentes no PAE podem ser recuperados como cloretos 
volatilizados.  
 Como fonte de cloro, os pesquisadores adotaram o PVC ((C2H3Cl)n), o qual contém 
57% de cloro e 43% de hidrocarboneto, (% de massa). Este composto inicia a formação de 




agir como agente de redução (RODOLFO JR. e MEI, 2007). O objetivo proposto é a 
recuperação dos metais zinco, chumbo e cádmio do PAE utilizando PVC e ajustando o 
processo de tal forma que o resíduo do processo possa ser reinjetado no forno elétrico a 
arco. Para os experimentos, uma amostra de PAE caracterizada foi misturada com PVC em pó 
puro, sendo confeccionados briquetes com formulação na razão de 10 a 45% de PVC (% em 
massa) e com massa total de 3 g. Estes briquetes foram submetidos a diferentes 
temperaturas num forno especial sob atmosfera e fluxo de argônio e os efeitos do 
tratamento térmico e da taxa de aquecimento foram investigados. Os ensaios foram feitos 
com cinco briquetes de cada vez e os cloretos formados foram recolhidos em um 
condensador.  
               Nos experimentos, Lee e Song (2007) utilizaram uma amostra de poeira 
caracterizada em seus teores metálicos, expressos na forma de óxidos, que pode ser vista na 
Tabela 17. 
     Tabela 17. Composição do PAE utilizado por Lee & Song (2007), componentes metálicos na 
                           forma de óxidos (% em massa).  
Fe2O3 ZnO Pb0 Ca0 MgO Na2O K20 Al2O3 CdO Cl2 CuO 
32,46 27,39 4,48 3,23 2,69 3,11 5,23 1,27 0,07 5,95 0,31 
                                                     Fonte: Lee e Song (2007) 
 
             Alguns ensaios utilizaram briquetes com 30% de PVC (% em massa) os quais foram 
aquecidos em temperaturas variando entre 300°C e 1000°C durante uma hora. Os autores 
verificaram que a volatilização do zinco, chumbo e cádmio aumentou com o incremento da 
temperatura e particularmente a partir de 600°C. A volatilização do cádmio termina a 800°C 
e o chumbo e o zinco a 1000°C. Verificaram, entretanto que 17% do ferro é volatilizado a 
300°C. A explicação para este comportamento dos cloretos metálicos é dada pela diferença 
entre as pressões de vapor dos diferentes cloretos formados nas condições dos 
experimentos.  
 A Figura 27 apresenta uma visão geral da variação das pressões de vapor das 
principais espécies químicas formadas em função da temperatura, explicando a razão da 




                 
          Figura 27. Variação da pressão de vapor de cloretos metálicos com a temperatura. 
                                                            Fonte: Lee e Song (2007).  
                            
             Segundo Lee e Song (2007), apesar da variação da energia de Gibbs ser mais baixa 
para a formação dos cloretos de zinco, chumbo e cádmio, ocasionando a formação 
preferencial destes compostos, a volatilização de ferro na forma de cloreto férrico (FeCl3) é 
ocasionada pelas altas concentrações de ácido clorídrico originadas pela rápida pirólise do 
PVC, o que aumenta as possibilidades da reação. No estudo, foi verificado que caso a taxa de 
aquecimento fosse reduzida, ocorreria a redução da quantidade de ferro volatilizada na 
forma de cloreto. 
              Observando-se o gráfico da Figura 24, esses pesquisadores sugerem a possibilidade 
do uso alternativo de cloreto ferroso (FeCl2) como agente fornecedor de cloro devido à sua 
maior temperatura de volatilização. Testando esta possibilidade,  verificaram que ainda fica 
restando cloro no resíduo, principalmente devido à presença de cloretos dos metais alcalinos 
e alcalino-terrosos. Isto implica numa lixiviação prévia para o caso de reintrodução do 
resíduo no forno elétrico a arco. Ao final, utilizando-se de briquetes com 40% em massa de 
PVC, foi obtida uma recuperação de 96,2% do zinco, 97,4% do chumbo e 98,8% do cádmio, 






4.5  Os processos hidrometalúrgicos de lixiviação  
 Como parte da revisão da literatura, são apresentados a seguir aspectos 
relacionados aos processos de lixiviação de minérios e à dificuldade em lidar com materiais 
argilosos e geradores de lamas com alto conteúdo de umidade. Na sequência também são 
abordados tópicos referentes ao caso particular da extração em fase líquida. Estes temas, 
como adiante será visto, tem estreita ligação com os métodos propostos neste trabalho. 
 
4.5.1  A lixiviação de minérios e a retenção de líquidos nas lamas e resíduos de 
processo.   
              Uma análise de processos metalúrgicos descritos na literatura mostra que na 
metalurgia, historicamente, as técnicas pirometalúrgicas de trabalho visando a produção e 
recuperação de metais detiveram uma primazia tecnologica durante muito tempo 
(ULLMANN, 1952). Entretanto, o aumento da demanda de certos metais como o cobre e o 
ouro bem como o esgotamento dos depósitos minerais de maior teor, direcionou esforços 
para o desenvolvimento de novas tecnologias para concentração e recuperação de metais ou 
aproveitamento de jazidas com menor teor. Uma destas técnicas é a lixiviação, que consiste 
na remoção sob a forma de solução de uma fração solúvel associada a uma fase sólida 
permeável e insolúvel. O constituinte solúvel pode estar incorporado, combinado 
quimicamente, adsorvido ou retido mecanicamente na estrutura porosa do material 
insolúvel (PERRY & CHILTON, 1980). 
 Um dos exemplos de aplicação desta técnica é a complexação/dissolução dos metais 
ouro e prata através de soluções diluídas de cianeto (CN-),  o que permite o tratamento de 
minérios de baixo teor e refratários aos processos gravimétricos tradicionais (DORR e 
BOSQUI, 1950). A mesma situação é encontrada na lixiviação de minérios de cobre com 
soluções complexantes à base de compostos de amônio ou mesmo de ácido sulfúrico. Nestes 
processos, os metais dissolvidos ou complexados encontram-se na fase líquida, que é 
separada dos resíduos sólidos (ganga) para tratamento e recuperação dos metais. 
                   A água, solvente de maior uso na hidrometalurgia, é utilizada não só devido a sua 
relativa abundância mas também em razão de suas propriedades características. Nas 




levemente negativa. Com isto, o hidrogênio fica com carga positiva e tende a se aproximar 
do oxigênio de uma molécula vizinha, formando “pontes de hidrogênio”. Este tipo de ligação 
permite a manutenção da água em estado líquido nas condições ambientes e a estrutura 
aproximadamente tetraédrica que se forma gera espaços entre as moléculas, facilitando a 
dissolução de gases e a difusão de cátions (FREE, 2013). Por esta razão, a água é denominada 
de “solvente universal” e o meio aquoso envolve um grande número de técnicas 
hidrometalúrgicas. 
            Uma etapa importante da hidrometalurgia é o modo como é propiciado o contato 
entre a espécie química que contém o metal e o meio solvente, como a água – processo que 
pode ocorrer na natureza, por exemplo, a geração de drenagem ácida de minas (MENEZES, 
2009), originando soluções contendo metais.  Baseado em diferentes maneiras de efetuar 
este contato, foram criadas várias técnicas, as quais servem para objetivos específicos. 
Dentre estas técnicas, pode-se citar a lixiviação por agitação em tanques, lixiviação por 
percolação em pilhas, ou mesmo a lixiviação in situ, entre outras (HAYES, 1993). Estes meios 
permitem, mediante simples dissolução, ou através de reações químicas específicas, a 
passagem do metal ou composto de interesse, do estado sólido para o meio aquoso. Após a 
dissolução, outros métodos são utilizados para efetuar a concentração ou purificação da 
solução, tais como evaporação, adsorção, troca iônica, cementação, precipitação, redução 
eletrolítica ou mesmo a utilização de solventes orgânicos especiais para efetuar a separação 
de um cátion específico de outros, estando o conjunto em dissolução (FREE, 2013).  
            Em geral, a técnica hidrometalúrgica a ser utilizada numa determinada aplicação 
depende de vários fatores, como a logística, concentração da espécie de interesse, valor dos 
produtos recuperados, cinética desejada, custo de tratamento, entre outros. É importante 
salientar que alguns processos hidrometalúrgicos podem consumir volumes significativos de 
água e ter como principal impacto ambiental a geração de grande quantidade de efluentes 
que necessitam de tratamento, implicando numa cuidadosa gestão dos recursos hídricos. 
Esta situação muitas vezes se constitui num projeto paralelo ao objetivo principal (VEGA 
VIVEROS e CORREA PEÑA, 2013). 
            Sob o ponto de vista teórico, a viabilidade ou não da ocorrência de reações de 




termodinâmica, a qual também mostra a relativa estabilidade dos compostos formados. Os 
campos ou regiões de estabilidade dos compostos podem ser observados em diagramas Eh-
pH (POURBAIX, 1973), os quais permitem visualizar regiões de dissolução de um composto 
num determinado meio (HAYES, 1993). Por exemplo, para o sistema Zn-H2O, a 25°C (Figura 
28) percebe-se que a partir do ZnO é possível a obtenção de concentração relevante de íons 
de zinco (1M) em meio ácido (pH<5,5), formando-se Zn+2, e em pH fortemente básico, forma-
se o ânio complexo ZnO2
2-. É importante salientar que as linhas dos diagramas Eh-pH, não 
indicam limites absolutos de estabilidade, mas regiões onde há a predominância de íons de 
uma determinada espécie química (HAYES, 1993). 
                                    
                   
                                     Figura 28.  Diagrama Eh-pH para o sistema Zn-H2O. 
                                                          Fonte: HAYES (1993). 
              A cinética das reações também é importante para a hidrometalurgia e a taxa global 
depende na maioria dos casos de fenômenos de transporte de massa das espécies 
reagentes. Dentre estes, a convecção e difusão interferem de forma importante, já que têm 
influência na cinética do processo de lixiviação (ROSENQVIST, 1974). Além das propriedades 




do meio onde se encontra a espécie química a ser dissolvida assume um papel de relevo, já 
que interfere na mobilidade do meio hídrico dissolvente na massa de material a ser tratado 
(HAYES, 1993). Uma elevada área de contato da solução dissolvente com a espécie química a 
ser dissolvida é importante tanto para a cinética quanto para o rendimento do processo.  
             Outro fator determinante para o êxito das operações de lixiviação de minérios é a 
separação líquido/sólido quando se tratarem de materiais de baixa granulometria ou 
argilosos. Estes materiais apresentam maior capacidade de retenção de líquidos, o que 
dificulta ou inviabiliza a operação. Este é um aspecto que pode se tornar crítico na 
viabilização de um processo hidrometalurgico aplicado em materiais de baixa granulometria. 
Uma das primeiras tentativas de solução deste problema foi através da mistura entre finos e 
materiais mais grosseiros, de modo a permitir a percolação das soluções lixiviantes entre os 
materiais colocados em tanques de lixiviação (DORR e BOSQUI, 1950). Posteriormente, a 
separação das soluções lixiviadas dos sólidos de minérios ou materiais de baixa 
granulometria pôde ser efetuada através de filtros à vácuo, filtros-prensa ou leitos de 
drenagem. Alguns destes equipamentos ou técnicas são utilizados nos dias atuais para a 
separação de lodos provenientes de Estações de Tratamento de Efluentes. Entretando, 
certos tipos de lamas ou materiais finíssimos, têm a tendência de colmatar nestes filtros, 
reduzindo a produtividade ou obrigando a sucessivas limpezas (GUYER, 1998; BARROSO, 
2007). 
             O problema da lixiviação e separação das soluções das lamas de características 
argilosas contendo metais foi abordado por Dorr (1950), para o caso de minérios auríferos, 
desenvolvendo um separador contínuo para areia e lama. As areias separadas são lixiviadas 
por percolação e as lamas diluídas processados numa instalação denominada “Dorr 
thickener”. Este equipamento é, em essência, um decantador/separador contínuo de 
solução e lama. Estes decantadores podem ter grandes dimensões e capacidade de 
processamento. Equipamentos semelhantes são muito utilizados na atualidade para a 
separação de polpas, tratamento de água, esgoto e efluentes industriais em grandes 
volumes. Tanto num como noutro caso, as lamas ou resíduos resultantes ainda retém 
grandes quantidades de líquidos. Sendo assim, no caso da mineração, muitas vezes é 
necessário mais de um estágio de dissolução/separação para reduzir o teor de metal residual 




         Por outro lado, estes processos utilizam grandes volumes de solução, que 
necessitam ser reutilizadas. Mesmo no tratamento de efluentes industriais ou domésticos, 
onde há a geração de resíduo (lodo), é importante a obtenção de lodos com a menor 
quantidade de água possível, tendo em vista os custos de destinação e transporte ao local de 
disposição final. Nestes tratamentos é usual a utilização de filtros-prensa ou centrífugas para 
a separação líquido/sólido e mesmo assim os lodos saem com alto teor de umidade, em 
torno de 60 a 80% (QUEIROZ et al., 1999).   
4.5.2   Os processos de extração em fase líquida  
 Os processos de separação dos componentes de uma solução que dependem de 
uma distribuição desigual dos componentes entre dois líquidos imiscíveis são denominados 
de extração em fase líquida ou extração por solvente (PERRY e CHILTON, 1980). Esta técnica 
tem ampla aplicação na hidrometalurgia, como por exemplo a recuperação de cobre de 
soluções aquosas diluídas. Neste processo, líquidos imiscíveis ou parcialmente miscíveis são 
postos em contato para que possa ocorrer transferência de massa dos constituintes (soluto) 
de um líquido para o outro. Quando os líquidos estão em equilíbrio, não há modificação nas 
concentrações do soluto nas soluções com o tempo, caracterizando um estágio teórico ou 
ideal (FOUST et al. 1982).    
 Em cada estágio, após o equilíbrio, a solução residual da alimentação, pobre em 
solvente e com o soluto parcialmente removido pela extração se denomina rafinado. A 
solução rica em solvente, contendo o soluto extraído da alimentação, se denomina extrato, e 
é retirada em cada etapa para a recuperação do solvente e do soluto. Se procura utilizar um 
solvente adequado que extrai preferentemente um ou mais componentes de interesse. Uma 
propriedade importante para a extração é a distribuição de massa do soluto no equilíbrio 
entre o rafinado e o extrato, podendo ser definido um coeficiente de distribuição ou de 
partição K (eq. 1) que é a razão entre a concentração em massa do soluto no extrato (Ye) e a 
concentração em massa do soluto no rafinado (Xr) (LOPES, 2012). Quanto maior o valor de K, 
mais facilmente será extraído o soluto. 










 Em geral o processo de extração é feito em vários estágios e as concentrações de 
equilíbrio para os sistemas ternários (componente A, B e S) são lançados muitas vezes em 
diagramas, plotados em triângulos equilátero e/ou retângulo, conforme se vê na Figura 30, 
onde A representa o líquido onde o soluto B está dissolvido e S o solvente utilizado na 
extração. A curva no triângulo equilátero representativo do sistema ternário mostra as 
concentrações delimitantes das duas fases líquidas e o ponto P representa uma situação 
crítica onde não é possível a separação, uma vez que a composição do extrato e do refinado 
já se encontram em equilíbrio, não ocorrendo a transferência efetiva de massa de um líquido 
para o outro.  O solvente A e S dissolvem-se de forma limitada, formando soluções 
mutuamente saturadas, indicadas pelos pontos G e H da Figura 32. O soluto B se distribui 
entre as fases saturadas formando soluções em equilíbrio, como nos pontos m e n, unidas 
pelas linhas de amarração (linha pontilhada).  Na projeção da curva de concentrações no 
triângulo retângulo ao lado, a reta inclinada em 45°C representa a linha de operação da 
extração e XBS a fração ponderal de B na solução rica (extrato) em S e XBA a fração ponderal 
de B na solução rica em A.  A composição dos rafinados encontram-se sobre a linha que une 
os pontos G, m e P e a composição dos extratos estão sobre a linha H, n e P. A composição da 
alimentação fica no intervalo A-Q. No intervalo Q-B não é possível processar pois os líquidos 
do sistema não formam duas fases. 
                  
         Figura 32. Diagramas representativos das fases em equilíbrio em extração líquido-líquido. 
                                            Fonte: adaptado de Perry e Chilton (1980). 
 Uma caso particular de interesse para este trabalho é a extração sólido-líquido. 
Neste situação há um soluto que se deseja extrair de uma fase sólida em vez de um líquido. 
Na prática industrial esta operação é comumente encontrada na indústria de alimentos, 




vegetais (soja, girassol, etc.) e na metalurgia extrativa, a lixiviação de ouro de minérios como 
já foi abordado.  
 Em um grande número de casos a parcela inerte onde está alojado o soluto que se 
pretende extrair pode ser considerada praticamente insolúvel no solvente utilizado. 
Entretanto, em cada estágio de extração, parte da solução resultante permanece aderida ao 
resíduo insolúvel. Assim, um estágio teórico de equilíbrio pode ser definido como aquele em 
que o líquido aderente ao sólido inerte que sai do estágio tem a mesma composição que o 
extrato líquido que sai do mesmo estágio (MACCABE e SMITH, 1976). 
 Geralmente, as seguintes etapas podem ocorrer na extração sólido-líquido 
(CHANIOTI et al., 2015): 
1- transferência de solvente da solução de processo para a superfície da matriz sólida; 
2- penetração ou difusão do solvente nos poros da matriz sólida; 
3- dissolução do soluto no solvente; 
4- transferência do soluto para a superfície da matriz sólida; 
5- migração do soluto extraído da superfície externa da matriz sólida para a solução de 
processo; 
6- separação do extrato(solvente + soluto) da matriz sólida. 
 Um estágio de equilíbrio pode ser visualizado esquematicamente na Figura 33. 
Considerando L a fase sólida e V a fase líquida, se as quantidades e as composições das 
correntes afluentes (L0 e V2) forem conhecidas, o cálculo das quantidades existentes na 
massa global ( ∑ ) em equilíbrio pode ser obtido através de um balanço de massa. 
                         
           Figura 33. Correntes de massa de entrada e saída em um estágio de equilíbrio isolado. 







Balanço global de massa (M = massa total) para um sistema com os componentes a,b e c:        
                                                 2 1 1oL V L V M                     (2) 
Balanço de massa para os componentes – Xi e Yi são as frações de massa do componente (i) 
respectivamente nas correntes Li e Vi: 
                                   2 1 12 1 1o moXa Ya Xa Ya XaL V L V M     (3) 
                                  2 1 12 1 1o moXc Yc Xc Yc XcL V L V M     (4) 
 Dentre os métodos empregados na extração sólido-líquidos a literatura destaca o 
método de extração simples, em estágios múltiplos (correntes de saída cruzadas ou não) e o 
método de extração em estágios em contracorrente (PERRY e CHILTON, 1980; FOUST et al. 
1982; MACCABE e SMITH, 1976), que são adiante descritos: 
a) Extração simples em estágios múltiplos (correntes cruzadas)
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 Neste método é feita a extração de um soluto a partir de uma mistura inicial F 
(soluto + inerte) mediante uma quantidade Q de solvente subdividida em etapas  conhecidas 
(Q0, Q1,...Qn-1), em cada estágio de extração sendo que as correntes de saída podem ser 
retiradas separadamente ou estarem cruzadas (agrupadas em um volume total Qsaida). Este 
método é empregado em algumas operações industriais como a secagem ou lavagem de um 
pigmento de tinta insolúvel por correntes sucessivas de água, onde não há o interesse em 
recuperar os componentes dissolvidos (FOUST, 1982). O método também pode ser 
apropriado para extrações que possam ser executadas em poucos estágios ou estágio único, 
já que para vários estágios consome mais solvente que o método em contracorrente e gera 
soluções progressivamente mais diluídas. De forma análoga a um estágio de equilíbrio único 
(Fig. 30), a composição das diversas correntes de saída global e de cada estágio pode ser 
obtida através de um balanço de massa, conhecendo-se a composição das correntes 
afluentes. 
  Na Figura 34 pode ser visualizado um esquema de extração em estágios múltiplos 
com correntes de saída cruzadas. 
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 Este método é bastante utilizado em estudos de laboratório para obtenção de dados e por ser de fácil execução 





      Figura 34. Extração simples em estágios múltiplos com correntes de saída cruzadas. 
                                                Fonte: adaptado de FOUST et al.,(1982). 
 
b) Extração em estágios múltiplos em contracorrente 
 A extração sólido-líquido em estágios em contracorrente é um método amplamente 
utilizado em diversas indústrias, em especial a de alimentos e em processos hidrome-
talúrgicos. Uma das vantagens deste método é a otimização do uso de solvente, o que é 
especialmente útil quando se pretende recuperar o soluto dissolvido. Neste processo os 
sólidos contendo o soluto são submetidos no primeiro estágio à extração com a solução mais 
concentrada que vai sair do processo até a solução mais diluída admitida na bateria de 
extração (cascata) (PERRY e CHILTON, 1980)11. Em muitas aplicações, principalmente na 
indústria de alimentos, o sólido é movimentado em equipamentos especiais no sentido 
contrário à admissão de solvente. Na hidromemetalurgia extrativa há casos em que o soluto 
de interesse (metal ou composto metálico) encontra-se distribuído em pequena proporção 
(Cu, Au, Ag, etc...) em ganga (inerte) constituída de areias. Nestas situações, em vez de 
movimentar o minério estágio a estágio, podem ser utilizados vários tanques ou pilhas para 
tratamento alternado, com soluções de concentração decrescente. 
 Na Figura 35 visualiza-se um esquema para tratamento em contracorrente em 
múltiplos estágios, conforme notação sugerida por McCabe e Smith (1976). Na figura, os 
estágios estão numerados em direção ao fluxo de sólido. A fase V é o líquido que passa pela 
corrente superior (overflow) de estágio a estágio, em direção contrária ao do sólido, 
dissolvendo o soluto enquanto se move do último ao primeiro estágio. A fase L representa o 
sólido se movendo do primeiro ao último estágio. Os sólidos exauridos deixam o estágio N e 
a solução concentrada sai do primeiro estágio. 
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             Figura 35. Diagrama representativo de uma bateria de extração em contracorrente. 
                                                       Fonte: adaptado de McCabe e Smith (1976). 
 Um caso ideal ocorre quando é possível considerar que a fração inerte (sólido) não se 
dissolve no solvente. Consequentemente, a taxa de sólido que atravessa a bateria de extração é 
constante.  Na extração sólido-líquido geralmente  ocorre a retenção de parte do solvente pelo sólido 
e no caso ideal considera-se que todo o soluto se dissolva na quantidade total de solvente (overflow 
+ solvente aderido ao sólido) já no primeiro estágio. A partir desta consideração é possível adotar 
concentrações idênticas de sólido no solvente que sai de qualquer estágio (corrente superior e 
aderido ao sólido). Nestas condições é possível calcular o número de estágios teóricos necessários 
para obter uma certa taxa de extração (fixada para o inerte que sai) utilizando-se da equação 
proposta por McCabe-Smith (1976), (eq. 5). Como em muitos casos a corrente de sólido de entrada 
não contém o solvente, ou este não se encontra no nível de saturação constante que o sólido vai 
manter a partir do segundo estágio, é necessário fazer um balanço de massa para o primeiro estágio 
de modo que tanto a corrente superior como a inferior se mantenham constantes. Assim,  o número 
total de estágios teóricos é obtido somando-se um estágio ao resultado obtido da equação (5). 
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 Onde, observando-se a notação das correntes na Figura 35, e sendo possível o uso de 
qualquer unidade conveniente, como fração molar, fração de massa ou como segue, em massa de 
soluto por massa de solvente (McCABE e SMITH, 1976): 
Yb   = concentração de massa de soluto na corrente de solvente de entrada do estágio N; 
Yb* = Xb = concentração de massa de soluto na saída de inerte do estágio N (base solvente); 
Ya    =  concentração de massa do soluto na corrente de solvente de saída do 1° estágio; 
Ya* =  Xa = concentração de massa de soluto na saída de inerte do 1° estágio (base solvente). 
 Nos casos reais, considerando-se o soluto uniformemente disperso na matriz sólida, 
o material mais próximo à superfície tende a se dissolver primeiro, deixando uma estrutura 




difundir por esta camada externa, operação que se torna progressivamente mais difícil, 
tornando as taxas de extração menores. Por esta razão, na extração sólido-líquido, em geral 
a eficiência de extração real frente à teórica é menor. Além de fatores específicos de cada 
processo, a eficiência de cada estágio num processo de lixiviação depende do tempo de 
contato sólido/solução e da taxa de difusão do soluto através do sólido até a incorporação 
no volume global de solução lixiviante. Para a estimativa de um valor para a eficiência real, 
pode-se utilizar, por exemplo, o modelo de Murphree (eq 6) para partículas esféricas, a partir 
de dados experimentais de taxa de difusão volumétrica D’v t (cm
2/s) (MAcCABE e SMITH, 
1976): 
                                             M 2
'





  (6) 
Onde: t = tempo de contato em segundos; r = raio da partícula esférica; Ɵ = notação de fator 
de formato geométrico, obtido graficamente a partir do valor obtido no parênteses. O 
número total de estágios necessários fica sendo  igual a N/EM. 
 















5   CONSIDERAÇÕES FINAIS SOBRE O ESTADO DA ARTE E DEFINIÇÃO DO 
PROCESSO PARA REDUÇÃO DO CLORO NO PAE 
     Neste capítulo são apresentados comentários sobre o estado da arte e do 
conhecimento referente à presença e influência do cloro no processo de aciaria elétrica 
juntamente com os fundamentos que embasaram a solução proposta para a redução do teor 
de cloro em poeiras de aciaria. 
5.1 Comentários ao estado da arte do cloro na aciaria elétrica e no PAE 
              Visualizando-se uma usina siderúrgica como uma entidade com foco econômico, 
pode parecer que a presença do cloro nas matérias-primas represente uma preocupação de 
menor importância. Isto se justifica pela percepção de que não há uma interferência 
significativa do cloro, nos níveis atuais, na qualidade do principal produto das usinas que é o 
aço. Entretanto, como foi visto, a presença do cloro exerce uma importante influência 
colateral nas etapas preparatórias ou complementares do processo, destacando-se os 
aspectos ambientais, de saúde laboral, de manutenção das instalações e influência no 
potencial de reciclagem das poeiras.  
              Em tempos mais antigos, o controle do cloro nas matérias-primas da aciaria elétrica 
pode ter sido mais incidental do que intencional, já que os objetivos iniciais da classificação e 
preparação das sucatas tinham como meta preferencial a melhoria da qualidade do aço e o 
aumento de produtividade. Entretanto, observou-se que esta ação de qualificação da sucata 
na aciaria elétrica tem como reflexo colateral uma redução no teor de cloro da carga através 
da redução no nível de contaminantes das sucatas. Paralelamente, a maior competitividade 
atual do setor siderúrgico em nível mundial e as maiores exigências ambientais de alguns 
países, têm levado a maiores custos no controle das emissões do processo e na gestão dos 
resíduos, fato que tem impacto na rentabilidade das empresas siderúrgicas. Com isto, existe 
a busca permanente de alternativas, como a implantação de sistemas de produção mais 
limpa e a viabilização de opções para a destinação mais econômica dos resíduos. Em razão 
disto, os desenvolvimentos e material publicado relacionado ao tema cloro na aciaria 
elétrica, têm se concentrado principalmente nas questões ambientais ou emissões do 





Além desta temática, estudos têm sido realizados envolvendo aspectos relacionados à 
corrosão das tubulações provocada pelo ácido clorídrico gerado pela pirólise das impurezas 
que acompanham a sucata ferrosa. Devido a estas questões, aumentou o interesse pelo 
estudo e aperfeiçoamento das técnicas de preparação e qualificação da sucata para aciaria 
elétrica e sua influência nas emissões do processo.  
              De outra parte, com referência ao tratamento das poeiras, houve a constatação que 
a elevação do teor de cloro traz como consequência a piora das condições operacionais de 
muitos destes processos. Assim, a questão do cloro apresenta um novo desdobramento, já 
que a presença deste elemento está entre os principais obstáculos à viabilização de rotas 
alternativas de destinação, como o coprocessamento, incorporação em outros materiais e a 
maioria dos processos hidrometalúrgicos de reciclagem. Uma solução economicamente 
viável para a redução do nível de cloro no PAE, na medida em que auxilie tanto na redução 
de custos de processo quanto na viabilização de outras alternativas de reciclagem ou 
aproveitamento, pode agregar valor ao resíduo e transformar o que é hoje um passivo 
ambiental de alto custo em fator gerador de receita.  
           Os processos hidrometalúrgicos de reciclagem do PAE, que poderiam ser 
alternativas de destinação mais próximas das usinas geradoras, em geral necessitam de uma 
etapa preparatória de desalogenação em meio aquoso, existindo poucas referências na 
literatura com relação a este aspecto. Observando cuidadosamente estes estudos, verifica-se 
que para uma redução do teor de cloretos satisfatória, os pesquisadores tiveram que valer-
se de volumes de solução lixiviante significativamente maiores do que a massa de PAE 
empregado, na faixa mínima de 3:1, atingindo até 20:1 de razão líquido/sólido.  
 Considerando a necessidade da remoção dos cloretos, Sinclair (2005) fornece 
informações acerca de alguns tratamentos em alta temperatura empregados pela indústria 
para redução do nível de haletos do óxido bruto de zinco. Entretanto, questões referentes à 
eficiência destes processos e, em tempos atuais, aspectos relacionados ao controle das 
emissões  – geração de dioxinas – têm levado ao desenvolvimento de outras tecnologias 
para redução do teor de cloro, em especial a lixiviação em meio básico. Estas restrições de 
ordem ambiental são mais evidentes em países desenvolvidos, onde as exigências legais são 




  Verifica-se, por exemplo, na prática industrial da desalogenação em meio aquoso do 
óxido bruto de Waelz, a utilização de tanques agitados e filtro prensa para separação da 
torta de material tratado (ZnO). Ou seja, há necessidade de consumo de energia e dos 
equipamentos necessários à operação. Procedimento similar também pode ser aplicado 
diretamente ao PAE para efetuar sua desalogenação, porém com consumo significativo de 
água, existindo a necessidade de uma operação posterior de secagem e a gestão dos 
efluentes do processo (tratamento ou evaporação). Uma outra abordagem para o problema 
do cloro nas soluções de processo tem sido a utilização de sistemas de purificação por 
extração por solventes. Entretanto, mesmo estes métodos não impedem a geração de lodos 
nas etapas de preparação. 
           Conforme foi visto anteriormente, o problema da retenção de soluções de processo 
por lamas de processamento mineral gerou soluções criativas tanto em relação a 
equipamentos quanto ao processamento, procurando viabilizar minérios ou matérias-primas 
de difícil tratamento. Neste contexto de informações é que surge a abordagem sugerida 
nesta Tese, que é apresentada na sequência. 
5.2  Apresentação da solução proposta 
              Conforme apresentado, verifica-se que a presença de cloro no PAE exerce 
influência negativa nos processos de reciclagem ou incorporação deste resíduo. Por esta 
razão, existe uma tolerância máxima do nível deste elemento em vários processos de 
tratamento, o que em geral não é atendido pelos níveis de cloro do PAE tal qual é coletado. 
              Na busca de uma solução para o problema, efetuou-se uma análise do processo de 
aciaria elétrica, da dinâmica de geração das poeiras e da influência das matérias-primas no 
teor de cloro residual das poeiras. Em paralelo, através de pesquisa na literatura de estudos 
relacionados à redução do teor do cloro no PAE, verificou-se que muitos destes encontram-
se ainda em escala laboratorial. Estes estudos, porém, trazem informações importantes 
sobre a especiação dos compostos de cloro nas poeiras de aciaria. Por outro lado, métodos 
integrantes de processos industriais ou citados em Patentes de Invenção (VEGA VIVEROS & 





                Estas informações, juntamente com uma avaliação das propriedades destas poeiras 
ampliou o conhecimento do tema, proporcionando uma integração com conceitos e 
métodos originários de outras áreas. Foram também observadas características de processos 
de reciclagem do PAE e propriedades dos compostos de cloro existentes nas poeiras. Com 
isto, foi feita uma análise das possibilidades e elaborou-se uma sequência de ações que levou 
ao desenvolvimento de um método para redução do teor de cloro do PAE, ajustável aos 
níveis de aceitação de vários processos posteriores de tratamento.      
5.2.1  Análise das possibilidades de controle do teor de cloro no PAE 
             Ao estudar-se a questão, verificou-se que, em princípio, três são as principais 
possibilidades de controle do teor de cloro no PAE: 
a) restrição da entrada de cloro no processo através de seleção e controle das matérias-
primas; 
b) redução do teor de cloro no PAE através de um processo pirometalúrgico ou misto, onde 
este resíduo é em geral submetido a aquecimento em temperaturas na faixa de 800 a 
1200°C, com ou sem adição de outros reagentes, ocorrendo a volatilização ou 
decomposição dos cloretos presentes; 
c) redução do teor de cloro no PAE através de lixiviação deste resíduo em um solvente 
adequado, tal como a água, tendo em vista que a maioria dos cloretos existentes no 
resíduo são solúveis neste meio, à exceção de alguns cloretos básicos existentes em 
pequenas concentrações. 
                Analisando a primeira das três alternativas, pode-se tomar como base que é nos 
compostos orgânicos que impurificam as sucatas que o cloro se concentra. Em razão disto, a 
redução do nível destes contaminantes traz uma redução da entrada de cloro no processo de 
aciaria elétrica e, em consequência, uma diminuição do teor deste elemento nas poeiras 
geradas. Nas operações correntes da maioria das usinas verifica-se que a retirada dos 
contaminantes contendo cloro (e outras impurezas) das matérias-primas é em geral limitada 
à classificação nos pátios das usinas e/ou ao processamento mecânico das sucatas, seguido 
de separação. O nível de redução do teor de cloro possível de ser alcançado desta maneira 




processo de separação e classificação prévia quanto da preparação através de equipamentos 
tipo “Shredder”. Entretanto, na prática operacional do processamento e classificação de 
sucatas, há certamente o estabelecimento de um limite técnico e econômico para a redução 
do teor de impurezas orgânicas que em geral acompanha as sucatas (tinta, borrachas, 
polímeros, óleos, etc.). Apesar da melhoria da qualidade das sucatas, as concentrações de 
cloro remanescente nas poeiras ainda se situam acima dos limites aceitáveis para muitos 
processos de reciclagem ou incorporação. Em consequência, a seleção e controle das 
matérias-primas representa uma possibilidade de redução apenas parcial do teor de cloro 
nas poeiras. 
          Também deve ser levado em conta que as quantidades e o custo de aquisição e 
seleção de sucatas de alta qualidade (com baixo teor de cloro) é geralmente incompatível 
com a escala de produção e as margens de rentabilidade das usinas para os aços mais 
comuns. Outro motivo que dificulta um maior controle da qualidade é que grande parte das 
sucatas apresenta-se bastante heterogênea e contém as impurezas contribuintes de cloro 
em sua própria estrutura, amplamente disseminados, como as tintas e os polímeros.  A 
questão do valor da sucata também é relevante, já que a competitividade entre os mercados 
e a busca permanente da redução de custos incentiva as usinas a adquirirem sucatas de 
menor preço, e muitas vezes de pior qualidade no quesito cloro. 
           Com relação à segunda alternativa, que é o processamento pirometalúrgico para 
redução do teor de cloro, verifica-se que está principalmente fundamentado na volatilização 
de cloretos metálicos em alta temperatura. Entretanto, apesar de existirem estudos e 
processos industriais desenvolvidos com este objetivo (YE, 2000; PICKLES, 2008; ZABETT, 
2008; SINCLAIR, 2005), há necessidade de que o valor dos produtos recuperados ou os 
benefícios técnicos e econômicos compensem os custos, especialmente se a redução do teor 
de cloro é o único objetivo do processo.                 
  No caso do PAE, considerando-se ainda a grande quantidade de material a ser 
processado em alta temperatura, existirá a necessidade de equipamentos apropriados e 
sistemas de coleta e controle de emissões, além de considerável emprego de energia e 
operações adicionais para separar, recuperar ou converter os cloretos metálicos e outras 




como a ustulação sulfatante (YE,2000) são sugeridos, mas como parte integrante de um 
processo de reciclagem em alta temperatura, já que faz uso intensivo de energia e 
equipamentos especiais. Desta forma, pela complexidade apresentada e alto custo de 
implementação, optou-se neste estudo em não seguir a rota pirometalúrgica para a redução 
do teor de cloro. 
       A terceira alternativa é a redução do teor de cloro através de lixiviação aquosa ou 
com soluções. Este é o procedimento geralmente indicado na literatura, tanto para o pré-
tratamento de poeiras (XIA e PICKLES, 1999) quanto para a redução do teor de cloro no óxido 
bruto de zinco obtido em processos industriais de reciclagem (PENCHEL JR et al., 2013a). Esta 
alternativa tem como principal fundamento a boa solubilidade que grande parte dos cloretos 
existentes nas poeiras possuem em meio aquoso ou misturas específicas de solventes (YOO, 
2004).  
 Entretanto, no caso específico das poeiras, tendo em vista a baixa granulometria, 
qualquer processo hidrometalúrgico, inclusive uma simples lixiviação, pode encontrar 
dificuldades para sua execução. Ao serem dispersas e agitadas em meio aquoso, seguido de 
filtração, as poeiras de aciaria absorvem grande quantidade de água, transformando-se 
numa espécie de lama, cujo teor de umidade fica em torno de 60 a 75%. A baixa 
granulometria também dificulta notadamente a separação da fase sólida da líquida durante a 
etapa de filtração.                                                                                               .             
              A grande retenção de água por lamas de baixa granulometria é um fenômeno 
conhecido na área de tratamento de efluentes, sendo um dos fatores que dificulta o 
manuseio e disposição final destes materiais. Ye (2000) cita esta questão relevante, 
desaconselhando os processos de lixiviação tendo em vista a dificuldade e o custo de 
secagem destes lamas para introdução em outros processos, em especial os 
pirometalúrgicos, onde o teor de umidade afeta de forma significativa o balanço energético.  
               Outro fator adverso da lixiviação direta das poeiras é a necessidade de 
equipamentos específicos (tanques com agitação e sistemas de filtragem especiais) e 
volumes expressivos de água de lixiviação - principalmente devido à água retida - e a 
quantidade adicional necessária para promover a emulsão do material e possibilitar a 




necessárias várias etapas ou estágios de lixiviação, demandando maior quantidade de 
energia para suprir os equipamentos e resultando na geração de grandes volumes de 
efluentes diluídos a serem tratados. Estas são as principais razões que contribuem para a 
inviabilidade operacional de muitos processos hidrometalúrgicos de recuperação de metais 
cuja matéria-prima são lamas ou materiais que geram lamas ao serem postos em contato 
com soluções aquosas.  
5.2.2  Conceitos empregados no desenvolvimento do processo de redução do 
teor de cloro em poeiras 
 Na sequência são mostradas as diversas etapas desenvolvidas e os métodos 




  A METODOLOGIA, RESULTADOS E APÊNDICES DESTA TESE ESTÃO SOB SIGILO  
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